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Resumen

En edta tess s presenta el estudio de la dindmica de la separacion de un soluto de interés en un
sstema de emulsi6n doble contenido en un tanque por |otes con agitacién, através de la deduccion
y soluciéon de 4 moddos matematicos. EStos modelos estan basados en ecuaciones de medio
efectivo obtenidas con el método del promedio volumétrico; para su estudio se dividen en model os
con solucién numérica y modelos aproximados con solucion anditica. Para el andliss de dichas
soluciones 2 tomé como caso de edudio la separacion de fenol de una disolucion acuosa,
encontrando, a través de la comparacion entre |os resultados de cada modelo, que, a incluir en
model os aproximados el caculo de las desviaciones de las concentraciones promedio se obtienen
sol uciones sencill as que reproducen en buena medida | a dindmicade separacion.

Lo anterior s desarrolla a lo largo de cinco capitulos, en € capitulo uno se encuentra la
introduccion a los procesos de separacion con emulsiones dobles y a continuacion, en el capitulo
dos, se establecen la hipGtesisy objetivos de este trabajo. En los capitulostresy cuatro se presentan
el desarrollo y solucién de los model os mateméticos asi como el andliss de |os resultados a través
del caso de estudio. Finalmente en € capitulo cinco, a partir del andiss delos resultados obtenidos,
se desarrollan las conclusiones'y perspectivas de trabgjo futuro.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Conceptos fundamentales de los procesos de separacion con emulsiones
dobles

Se denominan membranas liquidas a los liquidos que tienen la funcion de ser barreras permeables o
semipermeables entre dos fases. Por lo tanto, las membranas liquidas son inmiscibles entre las dos
fases que pueden ser liquidos o gases. Cuando uno o algunos de los componentes de una mezcla
pasan de una fase a otra a través de una membrana liquida, se dice que se llevo a cabo un proceso de
separacién con membrana liquida [1].

Las membranas liquidas pueden estar soportadas, inmovilizadas o en forma de emulsion. Estas
Gltimas llamadas emulsiones dobles (ED) estan formadas por 3 fases liquidas, la fase interna o
globular que se emulsiona con la fase membrana liquida para formar gotas de emulsion que a su
vez se dispersan, mediante agitacién, en una fase externa o continua (Figura 1.1a). En general, los
globulos de la fase interna tienen diametros alrededor de 1-10umy las gotas de emulsion didmetros
entre 0.1-2 mm, es decir, existe disparidad en las escalas de longitud que caracterizan a cada fase
(Figura 1.1b) [2]. Habitualmente se encuentran ED del tipo Fase Acuosa/Fase Organica/Fase
Acuosa (A/O/A), Fase Organica/Fase Acuosa/Fase Organica (O/A/O) y en teoria podria haber
configuraciones como Fase Acuosa/Fase Organica/Fase Organica (A/O/O), siempre y cuando las
fases organicas sean inmiscibles entre si, y Fase Acuosa/Fase Organica/Fase Solida, sin embargo de
estas dos Ultimas configuraciones no se cuenta con informacion de que se hayan llevado a cabo
experimentalmente [3]. Cabe sefialar que en la mayoria de los casos las ED contienen en la fase
membrana liquida tensoactivos y aditivos particulares, los cuales mantienen la estabilidad de dicho
sistema.

Los procesos de separacion con ED se utilizaron por primera vez en 1968, cuando Norman N. Li [4]
propuso un proceso de separacidn alternativo, que era mas barato y con una alta selectividad,
comparado con procesos de separacion convencionales como la destilacion, extraccion, destilacion
azeotropica. El proceso que Li propone, consiste en separar mezclas de hidrocarburos con
propiedades fisicas y quimicas similares mediante el uso de ED. Uno de los tantos casos que este
autor plante6 [4, 5, 6] fue la separacion de una mezcla de hidrocarburos aromaticos y parafinicos,
donde la mezcla a separar se emulsiona con una fase acuosa y tensoactivos, que constituyen la
membrana liquida, para formar burbujas de emulsion que se dispersan en un disolvente organico.
Los hidrocarburos se transportan a diferentes velocidades a través de la membrana debido a las
diferencias de solubilidad y difusividad molecular entre ellos. De esta manera es posible separar a
las parafinas, que se mezclan con el disolvente, de los hidrocarburos aromaticos que quedan
atrapados en las gotas de emulsion. Posteriormente, en 1975, Matulevicius y Li [7, 8] propusieron
una modificacion a los procesos de separacion con ED que consistia en maximizar el transporte del
o0 los componentes a separar a través de la membrana liquida mediante reacciones quimicas.
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Fase membrana liquida

/ Gota de emulsion

Fase externa
Fase globular (Fase globular + Fase membrana liquida)
(@) (b)

Figura 1. 1 Diagrama de un sistema de ED. (a) Partes de una ED, fase externa/fase membrana liquida/fase
globular. (b) Comparacién entre el didmetro de los glébulos y las gotas de emulsion (fase globular + fase
membrana liquida) en un sistema de ED

Es importante resaltar que después de su descubrimiento y hasta la actualidad, ha surgido una gran
variedad de estudios donde se utilizan procesos de separacion con ED para separar mezclas de
sustancias inorganicas, organicas, en la recuperacién de iones metalicos, minerales y componentes
bioquimicos, también para separar sustancias acidas, basicas e hidrocarburos de aguas residuales.
Las principales ventajas que se atribuyen a estos procesos de separacidn son su alta selectividad,
mayor &rea interfasial, alta eficiencia. Sin embargo existen desventajas ya que en ocasiones es
dificil mantener la estabilidad de las emulsiones dobles [1, 9,10]

Ahora bien, los mecanismos para la transferencia de masa de un soluto en un sistema de ED quedan
establecidos desde finales de los afios sesentas y principios de los setentas del siglo pasado y son
ampliamente utilizados en los procesos de separacion con ED. Dichos mecanismos pueden
clasificarse de la siguiente manera [1, 10]:

a) Mecanismo simple. Si el soluto a separar (A), es soluble en la fase membrana y su
difusividad a través de la membrana es relativamente rapida, entonces el proceso de
separacion en la ED sera debido a la solubilidad y al transporte difusivo del soluto desde la
fase externa hasta la fase globular, o viceversa, a través de la membrana liquida. En el
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mecanismo simple, se establecen los fenémenos termodinamicos y de transporte que
determinan el funcionamiento béasico de todos los procesos de separacion con ED [5,6]

b) Mecanismo aumentado por reaccion quimica. El objetivo de este mecanismo es maximizar
el transporte del soluto de interés a lo largo de la ED mediante reacciones quimicas. Este
mecanismo se clasifica en dos tipos:

Tipo I: En la fase globular se incorpora un reactivo (R) que al reaccionar
irreversiblemente con el soluto de interés (A) genera un producto (P) que tiene la
particularidad de ser soluble s6lo en la fase globular, con esto el transporte del soluto de
interés A se ve aumentado. La reaccion usada para representar este fendmeno es
A+R — P. Este tipo de mecanismo se encuentra en la extraccion de sustancias &cidas o
basicas de aguas residuales [11].

Tipo II: En este caso, se agrega en la fase membrana liquida un reactivo o acarreador
(C) que reacciona reversiblemente con el soluto de interés A formando un producto o
complejo (AC) que se difunde a lo largo de la membrana facilitando el transporte del
soluto A desde la interfase fase externa/fase membrana liquida hasta la interfase fase
membrana liquida/fase globular. La reaccion que se propone es A+C = AC .Un claro
ejemplo del uso de este mecanismo se observa en la recuperacion de diferentes iones
metalicos. [12, 13]

En la figura 1.2 se presenta un esquema de los diferentes mecanismos mencionados. ES necesario
sefialar que la mayoria de los procesos de separacion con ED estan basados en el mecanismo
aumentado por reaccion quimica ya sea del tipo | o tipo Il, sin embargo son pocos los ejemplos en
los que se llevan a cabo el transporte del soluto de interés mediante el mecanismo aumentado por
reaccion quimica tipo | y tipo Il al mismo tiempo.

Fase Externa Fase Membrana Liquida Fase Globular
£
A A A+C——AC A A+R— P
\» AC J
Difusion Reaccion reversible Reaccion irreversible
Transporte de A

>

Figura 1. 2 Esquema del transporte del soluto A a través de una ED
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1.2 Estado de la investigacion en sistemas de separacion con emulsiones dobles

Los procesos de separacion mediante ED son ampliamente utilizados en el tratamiento de aguas
residuales, remocion de iones metalicos, remocion de materiales radioactivos o desechos nucleares,
asi como en procesos bioquimicos [14]-[52]. La mayoria de estos procesos se han estudiado a nivel
laboratorio, siendo pocos los casos donde se aplican a nivel planta piloto o comercialmente para
remocion de iones metalicos como cobre, cadmio y zinc o en el tratamiento de aguas residuales
contaminadas con fenol [10]. En el Apéndice A se enlista una gran variedad de procesos
especificando las fases que conforman a cada sistema, los mecanismo por los que se lleva a cabo el
proceso de separacion propuesto, asi como el pais y afio en el que se realizé la investigacion.

Los paises con mayor participacion en los procesos de separacion con ED son India, China, Argelia
en la Tabla 1.1 se presenta algunos de las mas recientes aplicaciones que existen a nivel mundial,
desde 2003 hasta la fecha, en el campo de los procesos de separacion con emulsiones dobles.

Tabla 1.1 Tipo de aplicacion en procesos de separacion con ED y pais de origen
Tipo de Aplicacion Pais Referencias

Remocién de fenol y sus derivados Argelia, Malasia, India [38], [49], [50]

[16], [28], [29],
[32], [34], [35],
[51]

India, Portugal, Turquia, Irén,

Remocion de benceno y sus derivados ; .
y Corea del Sur, Alemania, China

[19], [21], [22],
Alemania, Argelia, Portugal, [23], [24], [26],
India, Chile, Turquia, Francia, [27],[33], [36],
India, Malasia, Indonesia, Iran, [37], [39], [40],
Egipto [43], [44], [45],
[46], [47], [52]

Remocion de iones metalicos

Remocion de materiales radiactivos o

desechos nucleares India [30]

Procesos biolégicos México [14]

[15], [17],[20],

Remocion de acidos Republica de Corea, Portugal, [31].[42],[48]

Turquia, Chile, Reino Unido

Remocidn colorantes India, Argelia [18], [41]
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Desde 1974 comenzaron a surgir modelos matematicos que describen procesos de separacion con
emulsiones dobles y a lo largo de los afios la comprension y la forma de analizar este problema ha

ido cambiando tal que existen modelos planteados de manera intuitiva hasta modelos efectivos

planteados de manera rigurosa donde se hace uso de métodos de escalamiento. Generalmente en los

modelos mas sencillos s6lo se estudia el trasporte del soluto A desde la fase » hasta la fase o por

difusion y s6lo un mecanismo de reaccion. En la Tabla 1.2 se muestran alguno de estos modelos.

Tabla 1.2 Modelos matematicos para la descripcidn de procesos de separacion con ED

Ao Y. Consideraciones Tlpo_Qe
referencia solucioén
La totalidad de la fase globular colapsa en una sola gota en la cual se
encuentra un reactivo R, el cual reacciona instantaneamente con el
reactivo A.
1974 . . .
El transporte del soluto A se considera sdlo a traves de la fase membrana .
[53] P - o Analitica
liquida, placa plana, la cual tiene un espesor constante. Ademas dicho
transporte ocurre gracias al gradiente de concentracion del soluto A entre
las interfases fase externa/fase membrana liquida y fase membrana
liquida/fase globular. Se establece una constante de permeabilidad
efectiva. Figura 1.3
1977, 1987 La tot_a}lldad de_la fase globular_colapsa en una sola gota y soIo_eX|_sEe Analitica
reaccion reversible que se considera muy répida por lo que la difusién
[54], [55] i g . : . y
en la fase membrana liquida es la Unica resistencia a la transferencia de -
numeérica
masa.
La fase externa estd bien mezclada
1975, 1984 Transporte de masa esta rgstrlngldo a la fase membrana liquida de Analitica
7], [56] espesor constante, se coqs!dera que fase globular se ,aglomeran en una y
’ sola gota. Geometria esférica en las gotas de emulsion. -
S N . L numérica
Reaccion irreversible instantanea por lo tanto la concentracion de A es
cero en la fase globular. Figura 1.4
La totalidad de la fase globular colapsa en una sola gota en la cual se
1982, 1993 encuentra un reactivo R, el cual reacciona instanténeamente con el
2] ’[57] reactivo A. Frente de reaccion movil que avanza de la superficie de la  Numérica

membrana liquida hacia el centro de la misma conforme se va
consumiendo el reactivo R. Figura 1.5




Fase externa Fase membrana Fase interna
() liquida (x) (o)

Figura 1. 3 Modelo de placa plana [53]

Fase interna (o)

iy

Fase membrana

liquida (u)
Ca y
Fase externa C.. Ca,~KCa ,
(7) =
CA,U
r=0 r=R; r=R;

Figura 1. 4 Modelo de esfera hueca [7]
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Fase externa

() t=0 t=t, =i,
Zona con reactivo Ca y
Ca,
Zona sin reactivo . ‘
Frente movil
Cag.
r=0 r=R,

Figura 1. 5 Modelo de frente mévil [2]

Los modelos referidos anteriormente estdn basados en consideraciones intuitivas y  todos
consideran concentraciones promedio, sin embargo, no se presenta una clara definicion de estas
concentraciones ni explicitamente la relacion entre las cantidades promedio y las cantidades
puntuales. De hecho, se llegan a acoplar cantidades promedio con cantidades puntuales sin tomar en
cuenta la disparidad en las escalas de longitud. Tampoco consideran la prediccién de los
coeficientes efectivos y no se considera el transporte del reactivo R o el complejo B ya que
consideran que las reacciones que los involucran son muy rapidas.

Por otra parte Morales-Zarate y col. en 2008 [58] consideraron que las emulsiones dobles al ser
sistemas multifasicos, donde la principal caracteristica geométrica es la disparidad en las escalas de
longitud, podian ser descritos en términos de ecuaciones de medio efectivo por lo que presentaron
un modelamiento matematico del proceso de difusion y reaccidn en un sistema de emulsién doble
en términos de ecuaciones promedio Yy derivaron condiciones de salto para la interregion na. En el
siguiente capitulo se aborda mas a detalle este modelo que es el modelo del que se partira para la
elaboracién del proyecto de investigacidn presentado en esta tesis.

~



Capitulo 2

Planteamiento del problema, hipotesis y objetivos

2.1 Modelo de dos regiones homogeneas

En la actualidad se cuenta con una gran variedad de modelos matematicos que tienen la finalidad de
predecir procesos de separacién con ED, cada uno de estos modelos esta basado en suposiciones
que ayudan a simplificar dicho problema pues resolverlo rigurosamente puede resultar muy
complicado. El presente trabajo esté basado en el modelo de medio efectivo propuesto por Morales-
Zarate en 2008 [58,59], para ello defini6 las ecuaciones puntuales que describen a nivel
microscopico la separacion del soluto A a través de un sistema de ED considerando mecanismo
aumentado por reaccion quimica tipo | y Il ademas de:

 Hipdtesis del continuo

e Solucion diluida

e Fluido newtoniano e incompresible

¢ El sistema esta constituido por un lecho fijo de burbujas rigidas de emulsion, es decir gotas
rigidas de la fase membrana liquida con gotas también rigidas de la fase globular

o El reactivo acarreador C y el complejo AB, que para fines de nomenclatura se nombrard como B,
estan restringidos a la fase membrana liquida.

o El reactivo acarreador se encuentra en altas concentraciones por lo que en la fase membrana
liquida se propone la reaccion reversible con cinética de seudoprimer orden A=B

e El reactivo R y el producto P involucrados en la reaccion irreversible A+R — P, estan
restringidos a esta fase interna.

De esta manera el autor [53,54] present6 las siguientes ecuaciones puntuales:

Fase externa (fase-y):

oC .
—2=V- 9.VC,, @.1)
Fase membrana liquida (fase-u ):
oC ]
—*=V-9,VC,, -R, (2.2)
ot
oC
% =V- %4,-VCy, +R, (2.3)
Fase interna (fase-o):
acjTA‘EV- 9.-VC,. —-R, (2.4)
% = V : %o‘ .VCRO' - Ro‘ (25)
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Las cinéticas para las fases £y o son:

1

R;l = k;t [CA,U - K_CBHJ (26)
U

R, =k,Co,Cr, .7)

Las condiciones de frontera a las que estan sujetas las ecuaciones (2.1)-(2.5) son las siguientes:

Interfase yu

-n, -"%ﬂVCAﬂ =-n, - ”@;\NCM (2.8)

-n, -4 VC, =B, C, —K{C,, (2.9)

-n,, %, VCq, =0 (2.10)

Interfase o

-n, - %,NVC,, =-n, -9 .VC,, (2.11)

-n,, -%,VC,, =P, C,, —KZC,, (2.12)

-n,, - %,VCq, =0 (2.13)

-n,, %, VCq, =0 (2.14)

Las condiciones de frontera (2.9) y (2.12) fueron derivadas basandose en las condiciones de salto de
masa propuestas por Whitaker 1992 [60]. Los coeficientes P, P, , K., K{” son funciones de las

yur Cop? T teq !
constantes de equilibrio locales, los dos primeros representan las permeabilidades de las interfases
ey oy los 2 Gltimos son las constantes de distribucion del soluto A entre las fases indicadas por
los subindices. Los vectores normales unitarios a las interfases yuy ou dirigidos desde la fase y a
la fase 1y desde la fase o a la fase u respectivamente, estan representados por n,, y N,

Despues de establecer el problema microscopico, Morales-Zarate derivo, empleando el Método del
Promedio VVolumeétrico (MPV) [61], un modelo macroscopico que describe el proceso de reaccion y
difusion del soluto A desde la regibn homogénea 7, constituida por la fase-y, hasta la region
homogénea @ formada por la fase-x y la fase-oc (Figura 1.3). Dicho modelo es un modelo
generalizado de una ecuacion para descripcion de sistema de ED en cualquier punto de las regiones
homogéneas, ya que estad fundamentado en el principio de equilibrio local masico el cual supone
que una sola concentracion puede caracterizar a las regiones homogéneas ny o :

Co =5,{Cu,) +-25(C, )" +2(Cy, ) (2.15)
eq eq

La concentracion definida por (2.15) es la concentracion promedio global del soluto A y es valida
en cualquier punto del sistema de ED, en ella estan contenidas las concentraciones intrinsecas
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promedio del soluto Aen lasfases 4, o y 7 (C,, >“ {Cp )’ ,<CA7>7 ponderadas por las fracciones
volumétricas,
&, =—, j:/JyO'J/y (216)

que se expresan como la razon del volumen de cada fase (V; ) entre el volumen promedio (V) que
incluye a las 3 fases, tal que:

V=V 4V, 4V, (2.17)

e, +e,+e, =1 (2.18)

fase-y
Region 7 / Interregion na)\ Region @
fase-u fase- o

Figura 2. 1 Diagrama de regiones @ y 7 en un sistema de ED idealizando que todas las gotas de emulsion
tienen la misma forma y tamafio
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Para obtener la ecuacion de medio efectivo de A en la region externa 7, la expresion (2.15), se
reduce a:

2 (Cy) (2.19)

Ag T K #
€q

esto como consecuencia de que la region fluida 7 esta constituida sélo por la fase externa y, por lo
que las fracciones volumétricas de las fases xy o son cero, finalmente la ecuacién para Aen 7 es :

oC

A _
n _ R 7
=V-9VvcC,, (2.20)
Acumulacion de A Transporte difusivo de A

Po otra parte, en la region interna o, solo estan presentes las fases # y o por lo que la fraccion
volumétrica de la fase-y es cero y la concentracion global promedio de A se reduce a:

U ga o
Ca o~ u <CA/‘> * K “o <CA‘7> (2.21)
€q
Y con ello la ecuacidn efectiva de A en o se define como:
K~ 9%, =vV-D, -V C R 2.22
g/m) + &5, eq ot -V Ao’ Ao < >a) ( ’ )
Acumalaeion do A Transporte difusivo de A porrapesapc?:ritoenz:rgﬁ?rﬁ‘i%gs

Donde <R>w es el término efectivo de la velocidad de reaccion en la regién oy se representa por:

<CB/1>: e o
(R) =¢ ,k,| Co ——2|+&,k K& (Cq,) C, (2.23)

Ho —H 4 @
K,

Reaccion irreversible en la fase o

Reaccion reversible en la fase

Las constantes de velocidad de reaccion en la fase x y o estan representadas por k, y k.
respectivamente y K, se define como la constante de equilibrio quimico en la fase .. Las fracciones
volumétrica que se observan en (2.22) y (2.23) son las mismas que se definieron en (2.16)
solamente que se incluye el subindice de la region homogénea que representan.

Una vez establecidas las ecuaciones de medio efectivo de A validas en cualquier punto del sistema
excepto en la interregion ne puesto que las restricciones en las escalas de longitud no se satisfacen,
el autor derivé condiciones de frontera que permitieran acoplar las ecuaciones promedio para las
regiones homogéneas (2.20) y (2.22):

(@ ) = — . .
N %V Cy | =N, D,V C, . (2.24)
p
Continuidad del flux
— . . = p7 — K"
nr]a) DAw \% CA olr=R, - Peff( CA g Keff C:A ® er) (225)
p
Flux difusivo de Aen la inter-region Diferencia de concentraciones

11
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En las ecuaciones anteriores, estan involucrados la difusividad molecular de A en la fase y (%)), el
tensor de difusividad efectiva de A en la region @ (Da, ) , €l coeficiente de permeabilidad efectiva
para la region 7 P} y el coeficiente efectivo de equilibrio para la inter-region 7o

Kt =P/ P
Se puede apreciar en (2.22) y (2.23), que es necesario conocer las ecuaciones de transporte efectivo

para el producto B y el reactivo R involucrados en las reacciones quimicas que se llevan a cabo en
la region . Dichas ecuaciones se presentan a continuacion:

u u
sﬂw@=V-[8MUDBW-V<CBA>Z}+8WK/I C, (U—<Clz—y>‘” (2.26)
’
3(Cro ). o o
£ % =V 2D V(Co )] |2k K € (Cor)] 22D

Finalmente, las ecuaciones anteriores estan sujetas a las condiciones de frontera (2.28) y (2.29) que
indican que B y R son impermeables a la region 7:

Y7

-n,,-Dg,V(Cqy,) =0 (2.28)

—n,, D, V(Cyg, ). =0 (2.29)

Ro

Las ecuaciones promedio anteriores, describen el proceso de transporte de masa y reaccion en un
sistema de ED en términos de concentraciones promedio y parametros efectivos. La deduccion de
este modelos fue rigurosa lo cual es un gran aporte a la investigacion en esta area ya que permite
conocer de forma mas precisa cuales son los fendmenos fisicos que ocurren en la separaciones con
ED y como afectan las distintas propiedades de las fases al comportamiento general de este tipo de
sistemas.

2.2 Hipotesis y Objetivos

Un modelo matematico aproximado, basado en las ecuaciones del modelo efectivo de dos regiones
homogéneas, puede describir de manera general la dindmica de la separacion de un soluto de interés
en un sistema de ED contenido en un tanque por lotes con agitacion.

Objetivo general

Deducir, resolver y validar un modelo matematico aproximado que considere los aspectos

fundamentales de la separacion de un soluto en un sistema de emulsion doble contenido en un
tanque por lotes con agitacion. Se busca que dicho modelo tenga solucion analitica

12
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Objetivos particulares

a)

b)

c)

d)

Deduccién y solucién numérica de un modelo matemético para la descripcion de la
dinamica de la separacion del soluto A en un sistema de ED contenido en un tanque agitado,
considerando transporte aumentado por reaccion quimica irreversible en la fase globular
(reaccion tipo 1) y reaccion reversible en la fase membrana liquida (reaccion tipo 1)

Deduccion y solucion numérica de un modelo matematico para descripcion de la dinamica
de la separacién del soluto A en un en un sistema de ED contenido en un tanque agitado que
incluya transporte aumentado por reaccion quimica del tipo | y Il y suponiendo que el
reactivo R, involucrado en la reaccién quimica tipo I, estd en mucho mayor concentracion
que el soluto A.

Deduccién y solucion analitica de un modelo aproximado para la descripcion de la
dinamica de la separacion del soluto A en un en un sistema de ED contenido en un tanque
agitado que incluya transporte aumentado por reaccion quimica.

Comparacion de las soluciones de los modelos matematicos completos y aproximados y de
esta manera identificar cuales son las condiciones a las que cada modelo es valido

Analizar las similitudes que existen entre los distintitos modelos presentados para el estudio

de las ED y el modelo basado en las ecuaciones de medio efectivo utilizando el método de
promedio volumétrico.

13



Capitulo 3

Modelos matematicos para la descripcion de la separacion de un
soluto en un sistema de emulsion doble contenido en un tanque
agitado

Este capitulo esta enfocado en la deduccion y solucién de la ecuacion de disefio de un tanque por
lotes con agitacion, donde ocurre la separacion del soluto A presente en un sistema de ED. Para
comprender con claridad como se aborda este problema, es conveniente hablar de las diferentes
escalas de longitud que podemos observar en sistemas multifasicos como lo son las ED. En la
Figura 3.1 se muestran tres niveles de estudio u observacién que varian segun la escala de longitud
a la que son analizados los fenémenos de transporte y reaccion gque ocurren en un sistema de ED.
En el nivel I, en donde los fendmenos involucrados pueden ser descritos con las ecuaciones
puntuales de transporte (2.1)-(2.14), encontramos informacién de como se comporta el sistema
segun las propiedades de las fases, posteriormente el nivel Il detalla al sistema de ED en términos
de dos regiones homogéneas donde la informacion sobre el sistema esta basada en propiedades de
medio efectivo como se establecio en las ecuaciones (2.20), (2.22)-(2.29). Finalmente el nivel 111
define al sistema de estudio en funcidon de las propiedades efectivas, la geometria del contenedor y
las condiciones de operacion a las se lleva a cabo el proceso de separacion. Ahora bien, aunque el
objetivo de esta tesis es el analisis del sistema en el nivel macroscépico Ill es indispensable
entender que cada uno de los niveles de estudio esta influenciado por los procesos y las propiedades
de los otros niveles, es decir, la informacidn sobre las fases y los fendmenos que ocurren en ellas
esta incorporada de alguna manera en el planteamiento macroscopico.

Integracidn sobre el volumen
Método del promedio contenido en el tanque

fase u

region o
region
Nivel de escala Il
/ (2 regiones homogéneas)
fase o fase y
Nivel de ?scgla | Nivel de escala Ill
(3 fases liquidas) (Operacion Unitaria)

Figura 3.1 Diferentes niveles de estudio que se pueden encontrar en un sistema de ED

Diferentes modelos matematicos pueden deducirse y utilizarse en la prediccion de procesos de
separacion con ED, dependiendo de las suposiciones y restricciones que se establecen en cada

14
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model o se obtienen diferentes grados de descripcion ddl proceso real; la eeccion del modelo y el
nivel de escala a que s estudia esta en funcion de la informacion que se necesita conocer. Por
€jemplo, un model o matemati co que utili za ecuaci ones puntual es, es decir que se estudiaen € nivel
de escada I, puede ofrecer informacion detdlada de 1o que pasa en un sstema de ED sn embargo
resolver este modelo seria muy complicado y generalmente no toda la informacion recopilada seria
utilizada ya que solo cierta informacion tiene un vaor practico. Por otra parte é modelo basado en
ecuaciones promedio, nivel escdall, esmenos detallado y smplificala descripcion del proceso red
pero ofrece informacion suficiente para conocer el comportamiento del sstema. Finalmente € nivel
escala lll nos da la informacion necesaria para € disefio de un tanque agitado donde es de interés
conocer €l comportamiento global del proceso de separacion no el detalle de |o que sucede. Ahora
bien, para obtener modelos efectivos exigen diferentes metodologias de promediado y
escalamiento, se ha mencionado el método del promedio volumétrico [61] y existen otros como el
método de homogeneizacion [62]. En este trabajo se utilizan dos promediados; € primero permite
obtener |a ecuacion de disefio ddl tanque agitado, es decir un model o matemético basado en el nivel
de escala Ill; alo largo del presente trabgo nos referiremos a éste como modelo completo. El
segundo promediado permite obtener modelos aproximados que son menos detalados que el
modelo completo pero su solucién es mucho mas sencilla. A continuacion en la Figura 3.2, s
presenta de forma general € procedimiento de promediado que se utilizara en este capitulo para
obtener el modelo completo y dos model os aproximados. En primer lugar se utilizara la variable U
para representar a una concentracion promedio local que puede ser de laregion 77 u w, dependiendo
de qué modelo se esté deduciendo, esta concentracion local promedio depende del tiempo y la
geometria del sstema; pogteriormente se define una concentracion promedio integrando a la
variable U sobre el volumen de la region que representa y dividiendo el termino entre este mismo
volumen. Una vez definida la concentracién promedio se aplica el operador de promediado a la
ecuacion de trangporte de U y asi obtener un modelo en términos de concentraciones promedio y
concentraciones promedio locdes, findmente para obtener un modelo en funcion sdlo de
concentraciones promedio es necesario  hacer una suposicién mas que permita igudar la
concentracion local promedio a la concentracion promedio o en incluir e célculo de las
desviaciones de la concentracién promedio en estado cuas estacionario.

1. Modelo matemético promedio local (Nivel 1)
U (tiempo, espacio) = (U )(tiempo) + U (tiempo, espacio)

|

2. Variable promedio: (U )(tiempo) = \%IU (tiempo, espacio)dV i =7,

iV,

Operador de promediado: <§>=V£I S adVi=no
iV

]
3. Modeo en términos variables promedio y locales
v v
4a. Suposicion 4b. Suposicion
U (tiempo, espacio) ~ (U )(tiempo) || U (tiempo, espacio) ~ (U )(tiempo) + U (espacio)
| !

5. Mode o promediado (Nive 111)

Figura 3.2 Metodol ogia de promediado
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3.1 Descripeion del sistema de estudio

Basandose en las ecuaciones de medio efectivo (2.20), (2.22)-(2.29) y utilizdndolas como
ecuaciones promedio locales, a lo largo de este capitulo se propone un modelo matematico que
describe la dindmica de la separacion del soluto A en un sistema de ED contenido en un tanque por
lotes con agitacion incluyendo transporte facilitado por reaccion quimica del tipo I, es decir,
reaccion irreversible en la fase globular y por otro lado reaccion reversible en la fase membrana
liquida clasificada como transporte facilitado por reaccion quimica tipo 1. Ademas de las
restricciones mencionadas en la seccion 2.1, inherentes al modelo de medio efectivo basado en 2
regiones homogéneas [58], la deduccion del siguiente modelo, nivel de escala Ill, implica las
siguientes suposiciones:

e Fluido muy bien mezclado

e Se considera geometria esférica para describir las gotas rigidas de emulsion
e Uniformidad en el tamafio de las gotas rigidas de emulsion

e Es de interés sdlo el transporte del soluto A en direccion radial

)78
,i

Figura 3.3. Sistema de ED contenido en un tanque agitado. VVolimenes que delimitan el sistema

Para delimitar el sistema de estudio (Figura 3.3), se establece el volumen total de ED contenido en
el tanque agitado (77") el cual esta constituido por dos partes: el volumen de la regién externa n

(fase y) y el volumen de la region interna o (fase i+ fase o). Esto se muestra en la siguiente
relacion:

7 =947 (3.1)
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Debido a la implicacién de homogeneidad en el tamafio de las gotas de emulsidon, el volumen total

de la region homogeénea w esté definido por la relacion entre el nimero total de gotas de emulsion

(N), y el radio de las gotas de emulsion R,
V=7

N 4 3
7. =?”N(Rp) 3.2)

Una vez descrito el volumen de estudio, es posible, a través de la ecuacion de disefio del tanque,
conocer la cantidad total de soluto A que se transfiere desde la region # a la region o asi como la
manera y el tiempo en que sucede este proceso de separacion. El primer paso para obtener esta
ecuacion de disefio es establecer la ecuacion de continuidad promedio local para A en la region 7, la
cual esta conformada por el termino acumulativo, el convectivo y el difusivo como se aprecia en
(3.3). Cabe sefialar que la ecuacion (3.3) difiere de la ecuacion (2.20) ya que en (3.3) se incluye el
término convectivo que se considera debido a la agitacion del tanque por lotes.

o4l v-({c =v. (g vi{C 3.3
at + ({ A}q V’I) - ( //A}/ { A}n) ( ' )
Acumulaciénde A Transporte de A por conveccion Transporte de A por difusion

Asimismo, (3.3) esta sujeta a las siguientes condiciones de frontera en la superficie de las gotas de
emulsion, es decir en la interregion nw:

Continuidad del flux:

-n,,-%GV{C,}, —, ) (3.4)

Ecuacion constitutiva del flux:
_nq(u ’ (DA(u ’ V{CA}&)

r=R,

—Kii {Cu}

2]

%, ): R [{CA},, r_Rpj (35)

r=R,

Es oportuno sefialar que para fines practicos, que se veran en la proxima seccion, las ecuaciones
(3.3)-(3.5) se presentan en forma vectorial aunque ya se ha establecido la geometria del sistema
donde la variable que representa a la posicién en direccién radial es r. Para resolver (3.3) es
indispensable conocer la concentracion de A en la region  evaluada en la superficie de las gotas de
emulsion, interregion ubicada en r =R, de cada gota de emulsion, por lo que es aconsejable
desarrollar la ecuacion de transporte de A en la region , esta vez considerando la geometria
esférica de las gotas de emulsion, como se muestra en la siguiente ecuacion:

o\ 01Caf, 10 0iCaf,
(-0 Lotk <, _a_({a—}J

Acumulaciénde Aen la region o

Transporte de Apor difusion en la region o
<CB,, >,, ) (3.6)
ek 1O, |k KE (Ca ) G,

H“ Reacci6n quimica en la fase globular

Transporte aumentadotipo |

Reaccion quimica en la fase membrana liquida x
Transporte aumentadotipolll

Al observar a (3.6) se aprecia que esta conformada por los términos acumulativo, difusivo y los
términos que representan el aumento de transporte por reaccion quimica tipo Iy Il. Ahora bien, para
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poder resolver la ecuacién anterior, es preciso introducir también las ecuaciones de transporte
promedio local del complejo B y el reactivo R que al igual que la ecuacion (3.6) estdn conformadas
por los mismos 3 términos solo que cada uno para distinto tipo de reaccion:

0(Cy, )" 10| ,9Ce.), (Cau)y

gyw % = gya)DBw r—za r2 a—rﬂ +g}twk# {CA}a) - K; (37)
o(Co, )’ 10( ,0Cq). . o

‘90'0) % - gO'CUDRa) F& r2 % B go'a)ka Ké‘; {CA}w <CRO_ >(0 (38)

Las ecuaciones (3.7) y (3.8) estan sujetas a las condiciones de frontera que establecen
impermeabilidad hacia la region 7 y la condicion de concentracion finita en el centro de las gotas
de emulsion 7 :

o(c, V'
En r=0y R, %:o (3.9)
r
E _ 8<C:RO'>Z-)_
nr=0yR, T—O (3.10)

Las condiciones iniciales para (3.3), (3.6)-(3.8) establecen que antes de comenzar el proceso de
separacion la concentracion de A en la region externa 7 es igual a una concentracién de A inicial
influenciada por una constante efectiva y que en las gotas de emulsién no hay soluto A ni complejo
B pero si reactivo R. Esto se expresa matematicamente de la siguiente forma:

u

=0, (Cg, ) =(Cq,)’ (3.11)

12} ,0

(Cu), =KWCror  {Cu}, =0, (Cy,)

[2]

De esta manera, el sistema de ecuaciones diferenciales parciales (3.3), (3.6)-(3.8) describe el
proceso de transferencia de masa y reaccion de A en un sistema de ED de manera promedio local y
serd utilizado, en la siguiente seccion, en la deduccion de la ecuacion de disefio para el tanque
agitado.

3.2 Deduccion de un modelo matematico completo

Una vez establecido el sistema de estudio defino en términos de concentraciones promedio locales;
debido a la consideracion de fluido bien mezclado es posible definir una concentracion promedio
para el soluto A que represente a la concentracion de A en cualquier punto de la region 7 contenida
en el tanque por lotes, es decir en el volumen 7%

(ch)==[{cu},av (3.12)

Ahora bien, con el objeto de obtener el modelo matemético para el sistema de emulsion doble
contenido en un tanque por lotes en funcion de la concentracion promedio de A (3.12), en primer
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lugar es conveniente integrar y dividir la ecuacion de continuidad (3.3) sobre el volumen 7
obteniendo la siguiente expresion:

1 0{C4}, 1 1
7{! ol +%JU‘V-({CA}WV,7)dV = %/lv.(%v{q}n)dv (3.13)
Utilizando el teorema general del transporte,
d js dv = (§jdV+ j Sw-n dA (3.14)
dt 7°(t) 7°(t) ot o ()

la ecuacion (3.13) se modifica de tal forma que:

df 1 1 1
hal Tj {Cu}, AV —7j {Ca},won dA+;j_v.({cA}nvﬂ)dV=
dt );] J/” );7 h% );] J/,] (3 15)

j/jV (QAVV {CA}n)dV

,/77 “/V,z‘

En la ecuacion anterior se aprecia que del lado izquierdo, en el primer término esta presente la
definicion de la concentracion promedio (3.12) y aparece por primera vez, en el segundo término la
integral del &rea de la region n (=% ). Con la finalidad de homogeneizar la expresion se utiliza el
teorema de la divergencia en el tercer término de (3.15) y se llega a:

d(cl) 1 p
<th>+7{“£” {CA},,(V,;—W) dAz%%n (%yV{CA}”)dA (3.16)

En esta Gltima ecuacion se tiene el término de acumulacion en funcion de la concentracion
promedio, y la relacion de las velocidades v, y w que representan los vectores de velocidad del
fluido de la region 7 y la velocidad de desplazamiento de la superficie que define el volumen 7
respectivamente. El siguiente paso en el desarrollo del modelo de estudio es analizar el area ~%;
que en este caso puede expresarse en tres partes:

+0o

“agitador

O%z o/

‘paredes + p%w (317)

Donde cada uno de los términos de (3.17) representan:
cG4aedes:  El &rea delimitada por todas las paredes del tanque por lotes

o%giador.  El &rea definida por el agitador del tanque por lotes
o%e. El area delimitada por cada una de las superficies de las N gotas de emulsion, es decir:

ne

o, =3 e =Nz (R ) (3.18)
i=1

Las integrales de area de la ecuacion (3.16) pueden descomponerse en las tres partes mencionadas,
para ello es de utilidad especificar como se comportan las velocidades involucradas (v, y w) y el
flux difusivo en cada una de las superficies que delimitan el volumen de la region 7 . En la tabla 3.1
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se aprecia que en las paredes del tanque la velocidad del fluido es cero y obviamente no existe flux
difusivo, en la superficie delimitada por el agitador tampoco hay flux y ambas velocidades tienen el
valor de la velocidad del fluido que es la velocidad provocada por el agitador del tanque (v,). Por
altimo se establece que la velocidad de la superficie de la region 7 delimitada por las N gotas de
emulsion se mueve a la misma velocidad que el fluido, esa suposicion es consecuencia de imponer
rigidez a las burbujas de emulsion, ademas existe difusion desde la region 7 hasta la region  la
direccion del transporte es indicada por el vector unitario n,, .

Tabla 3.1 Partes en las que esta dividida el oo,

o, v, W n Flux difusivo
O aredes 0 0 0 0
(’%gutador v, v, 0 0

o, v, v, n., Z,V1{C,},

Una vez hecho el andlisis de las areas involucradas se utiliza dicha informacion para descomponer
las integrales de (3.16) de tal forma que:

d Cf 1 1 1 -~
<th > +7/ /a;[adm nqo{CA}j (VU —W) dA+ZN‘£H n., .{CA}:7 (Vv - dA: 7'] { n., .(%yv{c } )
q q (3.19)
Y como consecuencia (3.20) se reduce a:
<Q=;I (M JJM (3.20)
[Eam

Es importante sefialar que aunque el término de conveccion no se encuentra de forma explicita en la
expresion anterior, estara presente en un coeficiente de transferencia de masa que para nuestro caso
es el término de permeabilidad efectiva que se introduce en el siguiente paso al presentar la forma
cerrada de la ecuacién (3.21). En este ltimo paso, se relacionan las condiciones de frontera (3.4) y
(3.5) que establecen el intercambio de A entre las regiones involucradas con el término del lado
derecho de (3.21) tal que:

1 1 3
5 [ Mo (%G, JaA=—5z [ R (e, ], ~Kiiedl L, Jea @2

no

Usando nuevamente la suposicion de fluido bien mezclado, es posible resolver la integral de area de
(3.21) para obtener:

1
7,

| o,
[ N -(7ViC,), Jda="2 7 P;gf(Kg;:{cA}w er) (3.22)

~,

no

r=Rp - {CA}U
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Al sudtituir € resultado anterior en (3.21) se obtiene una ecuacion diferencia ordinaria que depende
dd tiempo y de conocer las concentraciones locales de A en la region n y @ evaluadas en la
superficie de las gotas de emulsén, por Ultimo los efectos de la convecci 6n estan cons derados en €
término de la permeabilidad efectiva dd sstema de ED contenido en el tanque (Per) Y que s

sudtituye por P ta que:

d(C.) o7,
<th>= . Pdf(Kgf{CA}w‘rsz—{CA}”

n

,_Rp) (3.23)

La ecuacion (3.23) esté en funcion de la concentracion promedio de A en la fase 7 contenida en €
tanque, <Cj\ > , ¥ de las concentraciones promedio localesde A en lasregiones 7y w evaluadasen la

interregion nw, es decir en la superficie de las gotas emulsion de radio R, {CA}”y {C.},, Cone

objeto de que (3.23) este en funcién de <C ! > es posible descomponer a {C,} en:

f ~
{Caj, = Ca + Cay (3.24)
n —
M i . Desviaciones de la concentracion
Concentracién promedio Concentracin promedio de A promedio local de A
local de A enlaregion n enlaregion i contenidaen e tanque

Si se conddera que suponer fluido muy bien mezclado es suficiente para despreciar |as desviaciones
con respecto ala concentracion promedio de A setiene que:

G, . = (c,;) (3.25)

Y de estamanera, delaecuacion (3.23) se modificaa

d(Ci)  co,P

AT
dt g, L A el

Acumulacion de A

. —<Cf\>) (3.26)

Intercambio de A entre lafase externa 77 y lafaseinterna @

Esta Ultima, es la ecuacién de disefio para un tanque agitado por lotes donde ocurre un proceso de
separacion, esta ecuacion de disefio esé en funcion de la concentracion promedio <C: > y el valor

dela {CA}{ULR por 1o que para resolver (3.26) son necesarias las expresones (3.6)-(3.11). Por lo

tanto las ecuaciones (3.26), (3.6)-(3.11) conforman el modelo matemético completo objeto de esta
teds Para facilitar el uso del modedo a resolver, se proponen las dguientes variables
adimensonales
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Concentraciones adimensionales de A en la region ny w,y de By R en la region :

c, Co), ’
U?=<Q,—A>, u2={CA}“, u,§=< B”>“’, u2=<CR“>"’ (3:27)
Ke’7ff CA,O CA,O K,uCA,O CA,O

Tiempo y posicion radial adimensionales:

-1
t DAw (gyw + go‘w K;;O') r
T= , =— 3.28
R ¢ R (3.28)

Sustituyendo (3.27) y (3.28) en (3.6)-(3.11) y (3.26) se obtiene:

Ecuacion de transporte de A en el tanque por lotes con agitacion:

du?

Ve p( A ;JU?) (3.29)

Ecuacion de transporte de A en la region w:

Ut us

5@;=(é%[§22—;j}q’i(uﬁ‘US)“DrZrUSUﬁ (3.30)

Ecuacion de transporte de B en la region w:

B B
6;_0)=ABA [%%(52 a;; Dubgﬂ (Us-u?) (3.31)
T
Ecuacion de transporte de R en la region w:
R R
a;—‘” = A(é%(? 6; 3 D—@éauc’:uli (3.32)
T

Para las ecuaciones (3.30)-(3.32) las condiciones de frontera en & =1 son:

A
%:Bi(uf—uj) (3.33)
B
oY, o (3.34)
0&
R
Yo _g (3.35)

o5
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Como las concentraciones de A, B'y R son finitas, en el centro de las burbujas de emulsion, es
decir, en £=0 la derivada radial es cero. Finalmente las condiciones iniciales son:

ur=1L U; =0, U =0, U =U7(7) (3.36)

Los numeros adimensionales que se observan en las ecuaciones (3.29)-(3.33) representan los
diferentes fendmenos fisicos que ocurren en la dinamica de la separacion de A en una ED; en la
Tabla 3.2 se enlista y clasifica a estos nimeros en 3 grupos dependiendo de las propiedades fisicas y
parametros que estan comprendidos en cada uno de ellos.

Tabla 3.2 Numeros adimensionales
Numeros adimensionales que involucran a los fendmenos difusivos

NUmero de Biot modificado Rov (RP

(Relaciona la transferencia de masa en la region v, =¥ NS (gﬂw +nge’g’)
externa 77, la difusion de la region interna o y la 7 Do

geometria del sistema)

Ntmero de Biot Bi = R, P Kef
(Relaciona la transferencia de masa en la region - D,

externa 7 y la difusion de la region interna o)

Relacion de difusividades entre reactivo R , el

soluto A en la region interna @, la geometria de Aga =(€W +8MK§;°')D—R”
las gotas de emulsion y el equilibrio entre las Ao
fases uy o

Los numeros adimensionales que representan a las reacciones quimicas

Namero de Damkohler de la fase u o2 = RE,.K,

(Relaciona la velocidad de reaccion en la fase u#y la # D
difusion de A en la region interna )

Ao

NUmero de Damkdhler modificado de la fase ¢

(Relaciona la velocidad de reaccion en la fase g, la , D,
difusion de A en la region interna o , la geometria de Bu a_B
las gotas de emulsion, el equilibrio quimico en w2y el

equilibrio entre las fases 1y o)

Numero de Damkohler de la fase o
(Relaciona la velocidad de reaccion en la fase o; la o o D,,
difusion de A en la region interna o)

NUmero de Damkdéhler modificado de la fase o
(Relaciona la velocidad de reaccion en la fase o; la O :(g g K,,g)g
difusion de A en la region interna o, la geometria de po o e

las gotas de emulsion y el equilibrio entre las fases u

y o)
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Tabla 3.2 (Continuacion) Numeros adimensionales
Numeros adimensionales que relacionan fendmenos de transporte y reacciones quimicas

Relacion entre el equilibrio quimico en la fase g, el o __ K

ay e - y = s B oy
equilibrio fisico entre la fases 1y o, y la geometria (gw +&,,Ke )
de las gotas de emulsién

NuUmeros adimensionales que relacionan fenémenos de transporte y reacciones quimicas

Relacidn entre las difusion del producto B y el soluto s D
A en las region interna 'y el equilibrio quimico en la Opn = %B”
fase u Ao
Relacion entre las difusion del producto B, el soluto A = [N

A, la geometria de la gota de emulsion y el equilibrio A,

entre las fases 1y o)

Después de este proceso se puede resumir que el modelo matematico para la dindmica de la
separacion del soluto A en un sistema de emulsion doble contenido en un tanque agitado por lotes
esta compuesto por una ecuacioén diferencial ordinaria que necesita conocer la concentracion de A
en la superficie de las gotas de emulsion por lo que es indispensable resolver un sistema de 3
ecuaciones diferenciales parciales con una no linealidad. Una simplificacion mas a dicho modelo es
posible al suponer que el reactivo R se encuentra en mucho mayor concentracion que el soluto A,
Ug >>UY, por lo que el sistema se reduce a un problema lineal de 2 ecuaciones diferenciales

parciales. Para ello se introduce la constante:

o

B=K& (Cg,) , (3.37)

la cual permite que la cinética de la reaccion reversible sea de pseudoprimer orden tal que el modelo
matematico queda expresado de la siguiente manera:

Ecuacion de transporte de A en el tanque por lotes con agitacion:

du?
de —y, (ug ey f) (3.38)
Ecuacion de transporte de A en la region w:
auj 1 a 2 aU£ 2 A B 2 A
o F e v e @9

Ecuacion de transporte de B en la region w:

oy, . [1 a0, 2 (11A_y B
?_ABALSZ 55(5 Py D+®B#(uw u?) (3.40)
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Sujetas a las mismas condiciones de frontera que el problema no lineal, la Unica modificacion es
que en el nimero de Damkdhler de la fase o tiene la participacion constante de la concentracion
inicial del reactivo R:

2_ (e}
D =¢

. B=K&(Cq,) (3.41)

o’

R,fka Yij
=

/ Ao

Finalmente para el estudio de la dinamica de la separacion de un soluto en un sistema de emulsion
doble contenido en un tanque por lotes con agitacion se clasifica al sistema de ecuaciones (3.29)-
(3.36) como modelo completo no lineal y al sistema de ecuaciones (3.38)-(3.40), (3.33), (3.34) y
(3.36) como modelo completo lineal, ambos modelos deben resolverse numéricamente, lo cual se
expone mas adelante.

3.3 Deduccion de modelos aproximados

Una vez desarrollados los modelos de estudio se utilizara al modelo completo lineal para deducir
dos modelos aproximados con soluciones analiticas; la caracteristica que se busca en los modelos
aproximados es que simplifiquen el problema y por consiguiente se cuente con soluciones sencillas
sin perder los aspectos fundamentales del sistema de emulsion doble. Como se realizé en la seccién
anterior y se introduje en la Figura 3.2, es necesario en el proceso de promediado suponer que la
concentracién del soluto A a lo largo de la gota de emulsion puede ser representada por una
concentracion promedio. Para ello es necesario recordar la definicion del volumen de cada gota,

oy 3 3
7 = Z7z(Rp) (3.42)
para después proponer el operador de promediado sobre dicho volumen tal que:
1 3
$y=— FdV=———|¢dv (3.43)
) %,ivj 4r(R Svj

i p o,

Este operador de promediado en su forma adimensional se expresa de la siguiente manera:
=1
()=3][&¢(&)]d¢ (3.44)
£=0

El desarrollo anterior permite introducir a este analisis las concentraciones adimensionales
promedio de Ay B:

<U£>(r)=3T[.§2 US(&7)]dé (3.45)
<u§>(r)=3T[§2 US(&7)]de (3.46)

Como se aprecia, esta concentracion adimensional promedio solo depende del tiempo; esta es una
suposicion fuerte dentro del analisis de la dindmica de la separacion de A ya que se esta
considerando que la dependencia espacial de la concentracion de A en las gotas de emulsion es
despreciable. Aplicando el operador (3.44) a las ecuaciones (3.38), (3.39) y (3.40) se obtiene:
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dul) _aun

oo T ) 041
d{u, ou? ST
<dr >=3ABA 5 |§1+q>gy ((u2)-(u)) (348)

En & primer término del lado izquierdo de ambas ecuaciones se intercambié la integracion y
diferenciacion debido a que el volumen de cada gota de emuls6n esta fijo y no depende del tiempo.
Aplicando |as condiciones de frontera (3.33) y (3.34) a (3.47) y (3.48) respectivamente se obtiene:

d:IJr?: p( {j§=l_UfA) (3.49)
d<U:> _ 3Bj (u A —Uf\é:l)—q’i ((U2)-(U))-@2(u2) (3.50)
d<::> =g, ((u2)-(u?)) (3.51)

De esta manera se logra reducir al modelo completo lineal a un sistema de ecuaciones ordinarias,
ahora bien de la misma manera que sucedié en la deduccion del modelo completo, es necesario
trabajar con la concentracion promedio loca de region » evduada en la superficie de la gota de

emulsion, U2 .+ Para que las ecuaciones anteriores esén en funcion sdlo de concentraciones
£

promedio se descompone a las concentraci ones promedio locales en | as concentraciones promedio y
sus desviaciones

U2 D) ={US) (@) +U o) (352)

U2(£,7)=(UE) (@) +Ua(£7) (353)

A partir de ete momento, la formay desarrollo de los 2 model os aproximados que se presentan en
este trabg o dependen de la forma en la que se aborde el estudio de la concentracién promedio loca
de A en laregion o evaluada en la superficie de la gota de emulson. El modelo aproximado |
supone que las desviaciones de las concentraciones promedio son despreciables, es decir la
concentracion loca de A evaluada en la superficie de las gotas de emulson es igual a la

concentracion promedio por 1o que el modelo aproximado | queda establecido como un s sema de 3
ecuaciones ordinarias, dependientesdel tiempo:

Ecuacion de transporte de A en el tangue por lotes con agitaci on:

T
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Ecuacion de transporte de A enlaregion w:

Wi smpor-)-ofur)-wa)-erz) e
) (o)) eso

La ecuaciones (3.54)-(3.56) estén sujetalas condicionesiniciales:

w

up=1 (Uy)=0, (U2)=0 (357)

Por otra parte e modelo aproximado Il consdera incluir la influencia de las desviaciones de la
concentracion promedio por o que conlleva a plantear y resolver el problema de las desviaciones de

la concentracion promedio U:; cabe sefidar que debido a que d objetivo d deducir modelos
aproximados es tener soluciones analiticas fue necesario no incluir en é modelo aproximado |l la
participacion de la reaccion irreversible en lafase o ya que este término no permite que el Ssema
de ecuaciones que definen d problema de las desviaciones pueda desacoplarse y como
consecuencia no se pueda resolver anditicamente, por |o tanto la ecuacion (3.50) se reduce a

M:3Bi (Up_ug‘éﬂ)_@j (<u§>—<us>) (3.58)

®
T

El primer paso, en la deduccion del model o aproximado |l, es obtener las ecuaciones que definen a
las desviaciones de | as concentraciones promedio por |0 que se procede a restar de |as ecuaciones de
las concentraciones locaes (3.39) y (3.40), no olvidando que en (3.39) debe diminarse el término
de la reaccion en la fae o, las ecuaciones de las concentraciones promedio (3.58) y (3.51)
respectivamente, obteniendo:

~ A
U (1 0(20UMY) amfiia iial | w2fcih o8
or _(52 ai(g o& B 3Bl(uf Uw‘gﬂ) (D#(Uw Uw) (3.59)
o .
élJ_a,_ ii Zauw 2 ~A_~B
P —ABA[gzag[f oF DJFCDB/,(U,,, U,u) (3.60)

En e segundo término del lado derecho de (3.59) aln se encuentra la concentracion local de A
evaluada en |a superficie de la region o, despejando la concentracion de (3.49) y sustituyéndola en
(3.59) s obtiene:

~ A A . dUA . .
Vo [ 10100, ) 38R _@Z(Ufj_ui) (3.61)
or o0& w, | dr #

[
S
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Debido a que la derivada temporal de la concentracion promedio de la regién 7 se toma como una
fuente, es posble proponer que el segundo término del lado derecho de (3.61) sea la congante €,
obteniendo como resultado:

~ A ~ A
ngzﬂéé%&ﬂigJJ+g_®ﬁﬂé—Uﬂ (362
T
Esdecir Q se define como:
. dU A
Q:?( dr‘} (3.63)
p

Al observar las ecuaciones diferencides parciaes (3.60) y (3.62) se aprecia un problema igual de
complejo que el modelo completo lined, por |o que para s mplificar la solucién de problemade las
desviaciones de las concentraciones promedio, se propone estado cuasestacionario reduciendo €
problematal que:

1 d(2d00] o5 _g%) 0.

§2d§[§ ng @2(02-07)+Q=0 (3.64)
1d(,.d00 ], o2 (G~ %)

ABA(?E{é dé ]J"'(DBH (Uw_Uw)—O (3.65)

Un paso més en la smplificacion de este problema, es proponer un cambio de variable que permita
pasar de un s stema de coordenadas esférica a coordenadas cartesanas, por |o tanto se establecen las
variables

A

VA=£U, (3.66)
B ~ B
VE=£U, (3.67)
Y aplicando las nuevas variables dependientes a (3.64) y (3.65) setiene:

A

dg; —0% (VA -V2)+QE=0 (3.68)
dav?
Aga Fra +@;, (VA -Vr)=0 (3.69)
Con el objeto de sumar y factorizar a (3.68) y (3.69) es necesario dividir entre oz a(3.69) tal que:
dav?
San T @2 (VA-VP)=0 (3.70)
Y hecho |o anterior se obtiene:
2
d (VS +0V,0 ) +QE=0 (3.71)

&2
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Integrando la ecuacion (3.71) se llega a:

Qe
VwA + 5BAVa§3 == 6

. (3.72)

De la expresion anterior sera necesario conocer a las constantes C, y C,. Para ello se sabe, de
resolver el problema (3.64) y (3.65) sin cambio de variable, que C, es cero, por lo tanto (3.72)
puede reducirse a:

Q 3
Va;A +5BAVa:3 == g

+C,& (3.73)

Si se sustituye (3.73) en (3.70) y después de algunos pasos algebraicos se obtiene la ecuacion de
transporte para el producto B:

2

2\/B
Q
dd\;g —(@% + @, )V, +C,dF, & ——2L= B*‘ E=0 (3.74)
Estableciendo que:
AP =02 + D, (3.75)
La ecuacion (3.74) adquiere la siguiente forma:
B 2 Q
ddz: —ANVE +C D & - B—é‘f’ =0 (3.76)
La solucién de la ecuacion diferencial (3.76) es:
CI)2
V. =C,sinh(A&)+C,cosh(A&)+ ;”( E— g——Qg J (3.77)

Y por lo tanto, al sustituir (3.77) en (3.73) se obtiene:

A 1. : @3,
V! =01§—EQ§ —(SBA(CZsmh(/If)JrCscosh(ﬂ§)+ 12‘ [ Cé— Qé——Qé j]

(3.78)
Ahora bien, para encontrar el valor de las constantes presentes en (3.77) y (3.78) se hace uso de las

condiciones de frontera establecidas en el modelo completo, pero con el cambio de variable de tal
forma que:

En £=1:
A B
v, _ j—g, OIL—VCE =0 (3.79)
dé 3 dé
En &=0:

VA =0, VE=0 (3.80)
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Y paracerrar el problema de las desviaciones adecuadamente se establece que:

<VwA > + Ogn <V—‘“B> =0 (3.81)
g ¢

Obteniendo:
C =20
10
(3.82)
C,= ;.02 (3.83)
? 32%(4cosh(4)-sinh(4)) '
C,=0 (3.84)

Una vez resuelto € problema de las desviaciones, es posible evaluar la concentracion del soluto en
la superficie de las gotas de emul s on:

UA(Le)=(U2)(r)+U0 (L) (3.85)
Donde:
~A [ 5en®s, 1.1 sinh(2) 1
U‘”(]“T){ 22 [15+/12 3(icosh(1)—sinh(/1))J 15}Q (380

Introduciendo (3.82) y (3.83) a (3.86) se establece ala concentracion de A evaluada en la superficie
delasgotasde emulson (3.85) se expresa:

u ;\L:l =(US)+A d:f (3.87)
Donde:
A :i_?[gzi[%%‘ 3(zcos:(T)(jl zinh(l))]_%] 35
Sustituyendo (3.87) en las ecuaciones (3.49) y (3.58) se obtiene:
(1-Aw, )ddif =y, ((u2)-u?) (3.89)
d<;JT£> =-3Bi(U.) -2 ((U2)-(uZ))+3B [U A_A d(:JfJ (3.90)
). ai 020 =

Conlascondicionesinicidesdefinidasen (3.57).
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Hasta este punto ya se han deducido 4 modelos para el estudio de la dinamica de la separacion de A,
que se dividen en dos modelos completos que tienen solucién numérica y dos modelos aproximados
con solucion analitica. En las secciones anteriores se abordara a detalle la solucién de cada uno de
ellos.

3.4 Solucion analitica de los modelos aproximados

Para la solucion de ambos modelos aproximados se utilizé la transformada de la Laplace y las
condiciones iniciales (3.57) para reducir los sistemas de ecuaciones diferenciales ordinarias (3.54)-
(3.56) y (3.89)-(3.91) a sistemas de ecuaciones algebraicas en el dominio de Laplace, es decir en el
dominio s:

Para el modelo aproximado I:

—A
— 1+y Uo
Uf(s)=—to—" (3.92)
s+y,
.—A Z_B
—A 3BVt +D U,
Uo(s)= — (3.93)
s+@; +3Bi+®,
@2 Us,
Uo(s)=—2” (3.94)
s+®dj,
Para el modelo aproximado II:
—A
— 1+y Uo—A
?(s)z Ve Ve (3.95)
S(l_A'//pH//p)
—A
3BA+3B, (1-As)U s + U}
UA(s)=" A )2’ ‘o (3.96)
s+3B, +
»2U,
Uo(s)=—t—2 (3.97)
sap + @,

Estos sistemas de ecuaciones ordinarias pueden ser desacoplados, lo cual permite encontrar la
solucion para cada una de las concentraciones de las especies involucradas en el dominio s.
Posteriormente se hace uso de la formula Heaveside para obtener la inversa de la transformada de
Laplace y con ella la solucion.

Ure) =2 {U ’?(s)} AP ) (3.98)

- a Qr ()
UsE) =2 U2 = SR ) o 440) (3.99)

UB(r)=<" {Ui(s)} = =4Mexp(ﬁkr) (3.100)

31



Modelos matematicos para la descripcion de la separacion de un soluto en un SEDTA

De esta manera, las concentraciones de A y B en el dominio s estdn dadas por los polinomios P(s) y
Q(s), en las expresiones anteriores los subindices de estos polinomios indican la region que
representan y los superindices, el compuesto. Cada uno de estos polinomios tienen orden de
potencias enteras, el orden de los polinomios Q(s) es n y es mayor que el orden m de los polinomios
P(s). Ahora bien las singularidades aisladas de los polinomios Q(s) estan representadas por ax, ik,
L« respectivamente de tal forma que cada polinomio tiene n singularidades. Las primeras derivadas
de los polinomios Q(s) estan representadas por Q. En el Apéndice B se encuentran las expresiones
de los polinomios mencionados.

3.3 Solucion numerica del modelo matematico completo

En esta seccion se presentan las soluciones numeéricas del modelo completo lineal y no lineal
mediante el método de Crank-Nicholson.

Se empieza por el modelo lineal por ser el mas sencillo, recordando que este modelo esta descrito
por las ecuaciones (3.38) a (3.40) sujeto a las condiciones de frontera (3.33) y (3.34) y a las
condiciones iniciales (3.36). Con la finalidad de facilitar el proceso de discretizacién de las
ecuaciones mencionadas, una vez mas se recurre al cambio de variable para convertir el problema
de coordenadas cilindricas en un sistema en coordenadas cartesianas, por consiguiente se definen
las nuevas variables como:

Vi=£Us (3.101)
VE=¢£U?P (3.102)

De esta manera el modelo lineal se transforma a:

Ecuacion de transporte de A en el tanque por lotes con agitacion:

du?
— =y/p(vj e u?) (3.103)
Ecuacion de transporte de A en la region w :
VA VA
= a_gg_@f, (Vo-v2 -2V, (3.104)
Ecuacion de transporte de A en la region o :
V B 2V B
aa;) =Ag, %?g + @, (VA -V.2) (3.105)
Sujetas a las condiciones de frontera en & =1:
A A
© = BiU{ +(1-Bi)V, (3.106)

g
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ovp

-VP=0 (3.107)
o¢
yen £=0:
A A
LN, _ \/_2 = (3.108)
¢ o5 ¢
B B
LoV, —V—“2=0 (3.109)
¢ o5 ¢

Tal y como se presentan las condiciones de frontera (3.108) y (3.109) no convienen usarse porque
en £=0 se indeterminan, sin embargo es posible proponer lo siguiente:

VA=0 (3.110)
VE=0 (3.111)

Finalmente, las condiciones iniciales:
Ur=1 V=0, V’=0 (3.112)

Una vez establecido el nuevo sistema de ecuaciones es oportuno también fijar la malla
computacional que se utilizara en el método de diferencias finitas, por lo tanto en la Tabla 3.3 se
presenta la distribucion de los N puntos o nodos en que esta dividida la malla y su interpretacion
fisica.

Tabla 3.3 Componentes de la malla computacional

NUmero de nodo () Area representada
1 Condicién de frontera en &=0
2 hasta N-2 Region homogenea  (interior de la gota de emulsion)
N-1 Condicion de frontera en & =1 (superficie de las gota de emulsion)
N Region homogeénea 7 (fluido contenido en el tanque)

Ademas de la malla computacional, es necesario definir la nomenclatura til en la discretizacién del
sistema de ecuaciones. En primer lugar las variables independientes son los incrementos en la
posicion y el tiempo que especifican la separacion entre los puntos de la malla en la region o y la
separacion gque hay entre cada instante, respectivamente.

1

AE=— 3.113

E=5 (3.113)
T,

AT =—X 3.114
=, (3.114)

En (3.114) 7,4 representa el tiempo maximo y N, es el nimero total de instantes que hay en el
estudio. También se hara uso del subindice j para especificar la posicion y el subindice k para
indicar instantes, de tal forma que se fija:

&=(i-1)Aas, g =(k-1)Ar (3.115)
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Y por ultimo se introducen los pardmetros numéricos,
At At

v P
(As) 2
el parametro r juega gran importancia en la solucion numérica pues su valor se relaciona con la
estabilidad del método numérico. Establecido lo anterior, es posible discretizar cada una de las
ecuaciones del sistema formado por (3.103)-(3.111) recordando que el método de Crank-Nicholson
es un método de segundo orden en el tiempo y diferencias centrales en la posicion.

(3.116)

En el Apéndice C se presenta todo el desarrollo de la discretizacion de las ecuaciones (3.103)-
(3.111) y el diagrama de bloques para la solucion de este problema. En la solucion del modelo
matematico no lineal se hace uso de la malla computacional (Tabla 3.3), las variables
independientes (3.113)-(3.115) y los pardmetro numéricos (3.116) utilizados en la solucion del
modelo lineal. En este caso también se utiliza a las variables definidas en (3.101) y (3.102)
adicionando el cambio para la concentracion de R:

VE=£UR (3.117)
de modo que las ecuaciones (3.29)-(3.35) se transforman en:

Ecuacion de transporte de A en el tanque por lotes con agitacion:

dU?_ (
dr P

v, -u f) (3.118)

Ecuacion de transporte de A en la region o :

A A 2
Ny :%—cpi (v2-ve)-Lay e (3.119)
or o0& g &
Ecuacion de transporte de B en la region o :
ov? oV
- :ABA8—52+®§!‘ (VA-ve) (3.120)
Ecuacion de transporte de R en la region o :
R 2\ /R 2
Ny _p TV Doy v (3.121)

01’ RA 852 5 [o30)
Sujetas a las condiciones de frontera en £=1:

A
No _ iy +(1-Bi)v,! (3.122)
85 f ®

av{f _V B
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N e

— =0 3.124
o ( )
yen £=0:

VA=0 (3.125)
VE=0 (3.126)
Vi=0 (3.127)

Con las condiciones iniciales:
ur=1 VvV =0, Vv°=0, VF=125¢& (3.128)

Ahora bien, este modelo definido por el sistema de ecuaciones (3.118)-(3.128), se resolvio
utilizando el método de Rictmeyer, el desarrollo de este procedimiento se presenta en el Apéndice
C.

A lo largo de este capitulo se dedujeron los modelos completos y aproximados que se retomaran en
el capitulo cuatro para el estudio de la dindmica de la separacién de A en un sistema de emulsion
doble contenido en un tanque agitado por lotes. Estos modelos se estudiaron a un nivel de escala Ill
y tienen incorporada a través de propiedades y coeficientes efectivos informacion del nivel de
escala Il, es decir de lo que ocurre en el transporte de A en una ED analizando el sistema como 2
regiones homogéneas en lugar de 3 fases liquidas.

35



Capitulo 4

Analisis y comparacion de resultados

4.1 Analisis parameétrico basado en un caso real

El fenol es un compuesto organico téxico de gran relevancia en la industria quimica [63]. El o sus
derivados se utilizan en la produccién de plagticos, farmacos, resinas, pinturas entre otros [64, 65].
L as aguas resduales de dichos procesos contienen grandes concentraciones de fenol que deben ser
tratadas antes de su digposicion final, ya que se ha demostrado que concentraciones por arriba de
5mg/L de fenol en agua dafian y pueden llegar a destruir ecosstemas acuaticos [66]. La aguas
resduales contaminadas con fenol se han tratado por biodegradacion, descomposicion térmica,
adsorcién, pervaporacion, extraccion liquido-liquido, separacion con membranas liquidas
soportadas y procesos con ED [67, 68], dSendo ese Ultimo una alternativa viable y que se ha
estudiado desde 1974 [11]. La separacion de fenol en agua mediante ED generalmente se propone
con trangporte aumentado por reaccién quimica de tipo | y se han estudiado diferentes fases
organicas que funcionan como lamembrana liquidaen una ED [69].

Ahora bien, para € andids y comparacion de los resultados obtenidos con los modelos
matematicos completos y aproximados que se presentan en el capitulo tres, se eligié como caso de
estudio la separacion de fenol de una disolucion acuosa a 25°C, en forma particular se retoma €
estudio experimental que en 1996 presentaron Park y col. donde la separacion de fenol ocurre
gracias a trangporte aumentado por reaccién quimica del tipo 1y 11 [70]. Enla Tabla 4.1 se aligtan
las sustancias invol ucradas en este proceso:

Tabla 4.1 Sustancias que integran laED del caso estudio [70]

Funcion Sustancia
Fase externa(y) Disolucion acuosa de fenol (diferentes concentraciones)
Fase membranaliquida () Benceno (CeHe)
Fase globular (o) Disolucion acuosa de hidréxido de sodio (diferentes
concentraciones)
Soluto A Fenal (CeHeO)
Acarreador C Dibenzo-18-corona-6-eter 0 DBC (CxH2405)
Complejo B Complejo Fenol- Dibenzo-18-corona-6-eter (CsHgO-CaoH2405)
ReactivoR Hidréxido de Sodio (NaOH)
Producto P Fenolato de sodio (CsHsNaO)

Como s aprecia en lainformacion anterior, €l sstema esta congtituido por una ED dd tipo A/O/A.
El soluto deinteréses el fenol y es parcialmente soluble en agua y total mente soluble en benceno, €
aguay € benceno son poco solubles en comparacién con el agua y fenol. El acarreador que es €l
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DBC y d complejo fenol-DBC son poco solubles en agua, € hidroxido de sodio y € fenolato de
sodio son altamente sol ubles en agua.

El mecanismo de separacion ocurre cuando el fenol disuelto en lafase-y se difunde hasta la interfase
fase-yffase-y y reacciona selectivamente con € acarreador DBC, para formar el complejo fenol-
DBC, como s muestra en la ecuacion (4.1), este es el denominado tragporte aumentado por
reaccion quimicatipo 1. Dicho complejo se trangporta por difuson alo largo de la fase-i hasta la
interfase fase-/fase- o donde debido a la diferencia de concentraciones, se lleva a cabo la reaccion
en sentido contario liberandose el fenol.

©©< J@ @ J@@

Fenol +  Dibenzo-15-corona-6 eter ~———= Complejo fenol- Dibenzo- 18-corona-6- eter

4.1)

Ya liberado € fenol en la interfase fase-y/fase-o, ese soluto tiene contacto con el NaOH de la
fase-o e inmediatamente se lleva a cabo la reaccion é&cido-base, ecuacion (4.2), para obtener como
producto fenolato de sodio que es insoluble en la fase-z, por 1o que el fenol queda atrapado en la
fase-o en forma de sd. Cuando ocurre esta Ultima reaccién se habla de transporte aumentado por
reaccion quimicatipo l.

OH O Na

Hidroxido de Sodio + Fenol —— Fenolato de Sodio + Agua 4.2)

Ahora bien, las propiedades fisicas de |os compuestos i nvol ucrados en este proceso de separacion se
obtuvieron en agunos casos por egimacion y otros tomados de datos experimentales. En primer
lugar, las difusividades moleculares del soluto A, el complejo B y €l reactivo R se calcularon con la
ecuacion de Wilke y Chang [71]:

, S (VoM )P T

i =7.4x10 o (VoMo )'T Y Doz : (43)

D

donde @ subindice C representa a soluto y el subi ndlce D a disolvente. El peso molecular del
disolvente se expresa como Mp, yp es el parametro de asociacion de D, up viscosidad de D en cp,
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v esel volumen molar del soluto C, y T eslatemperatura absolutaen K. EnlaTabla4.2 seenlisan
|os val ores obtenidos:

Tabla 4.2 Difusividades molecul ares de | as sustancias invol ucradas en €l caso de estudi o*

Sustancia 1(C) Sustancia 2 (D) Difusividad molecular x10° (cm*/s)
Fenol (A) Agua (fase 7) 0.9
Fenol (A) Benceno (fase 1) 19
Complejo Fenol-DBC (B)  Benceno (fase x) 0.8
NaOH (R) Agua (fase o) 18

*NUmer os redondeados

Las difusividades efectivas de A, By R en la region o« se cacularon mediante la ecuacion (4.4)
propuesta por Ochoa-Tapia y col. en 1994 [72], quienes obtuvieron una expresén para la
difusvidad efectiva en coordenadas cilindricas para S semas celulares, resolviendo el problema de
cerradura, que proviene de aplicar el método del promedio volumétrico en las ecuaciones de
transporte del dstema de estudio, utilizando la celda unitaria de Chang.

3R 26, (F-1)+4e,e (41/3)
3-¢,(F-1)+2(3-¢,)e(47/3) o,

7, (4.4)

of B

En esta expres on se encuentran las fracciones volumétricas de lasfases 5 (fase 1) y « (fase 0) y los
parametros Ky «, ,

g K aK:£, (4.5)
T 14

B
que relacionan las difus vidades moleculares del compuesto de interés en las fases involucradas, la
permeabilidad de la membrana (k), & coeficiente de digribucion (Ke)y € didmetro de la cdda
unitaria (I). En & caso de la difusvidad efectiva del complejo B se recupera la expreson de
Maxwell mientras que para el producto R, es decir NaOH, la difusvidad efectiva es cero ya que la
fase-o no esporosay el NaOH no se difunde a otrafase.

Por otra parte los datos tomados de los experimentos realizados por Park y col. [70] son €l
coeficiente de distribucion de fenol en la fase-u y fase-o (Kg) con un valor de 2.08 y los
coeficientes de trandferencia de masa de fenol enlafase-y y enlafase-u, en el caso del primero, €l

valor es de 2.38x10° m/s y para la fase-u los autores proponen la sguiente relacion segun la
concentracion de DBC en kmoI/m3(CDBC):

Ky = (35X10°Cpye +1.15x10°° ) mis, (4.6)

y sugieren un rango de concentracion inicid de DBC en la fase-u que va desde 1 hasta 15 moles/m®
por lo que para fines de esta tesis se tomd un valor de 1.5 molesm?®. Posteriormente, estos val ores se
tomaron como los valores de |as permeabilidades efectivas en las regiones 1 y @ respectivamente

(PRI ,Pg ),y as fue posble cacular lacongtante de equilibrio efectiva:
K =22 (47

Los valores de las constantes cinéticas de la reaccion reversible (4.1) que proponen en [70] son,
para la reaccion hecia adelante k,=1318.7 m®/kmol -s y para la reaccion hacia atrés k,=0.341 s™.
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Ahora bien, como se establecio en el capitul o anterior, |os model os matematicos presentados en este
trabaj o estan basados en |a suposi cidn de reaccion de pseudoprimer orden por 10 que se expresd ala
reaccion en lafase-y como:

R, =-k,C,+k,Cq, (4.8)
donde s retoma el valor de k; para obtener ala constante de velocidad de reaccion en lafase-u :
kﬂ = k1CCDB s* (4.9)
Y por cons guiente la congtante de equilibrio quimico en la fase-.z
k
K =% (4.10)

o
-1

L a congtante de velocidad de la reaccion en lafase-o se fijo como k,=300 m*/kmol -s

Para la configuracion del sistema de estudio se establecié un radio de la gota de emulson de
5.08x10™* m; el volumen de la region externa ;7 , delimitado por el tanque agitado, es de 5x10™ m?,
el volumen de la region o es 1x10* m® y las fracciones volumétricas ¢,, =0.9 , &, =0.1. La

concentracion inicia de fenol en laregion externa 7 es de 200 mol/m®y la concentracion inicial de
hidréxido de sodio en la fase globular es de 250 mol/m®

La permeabilidad efectiva que incluye la informacion de la permeabilidad de la region n y los
efectos de la conveccion debido d agitacion en el tanque se establecié con un valor de 2.38x10°

m/s, el mismos que para P}, .

4.2 Estudio de la dinamica de la separacion del soluto A en el sistema de KD
contenido en un tanque agitado

Una vez propuesto el caso de estudio y |os valores de |os parametros invol ucrados en € proceso de
separacion de fenol de una disolucion acuosa a 25°C con transporte facilitado por reaccion quimica
ded tipo | y I, fue posble cacular |os nimeros adi mens onal es necesari os para estudiar, através del
modelo no lineal completo presentado en € capitulo tres, lainfluenciade lasvariablesy fendbmenos
gue participan en la dinamica de |a separacién de este compuesto en un sissema de ED contendido
en un tangue por lotesy con agitacion. ESos nimeros se encuentran en la siguiente tabla

Tabla4.3 Numero adi mensionales utilizados para el andlisis de la separacion de fenol mediante ED

NuUmeros gue representan a los fendmenos difusivo

Numero de Biot modificado Ve ™
NuUmero de Biot Bi =23
NUmeros que representan a las reacciones quimicas
Numero de Damkohler enlafase u P2 =368
Numero de Damkohler modificado en lafase u o3, =78

NUmero de Damkohler enlafase o CD(Z; _ o578

39



Analisis y comparacion de los resultados entre la solucion aproximada y la solucion numérica del modelo matematico para
la separacion de un soluto en un sistema de I£D

Tabla 4.3 (Continuacidn ) Namero adimensionales utilizados parael andlisis de la separacién de
fenol mediante ED*

NuUmeros que relacionan fendmenos de transporte y reacciones quimicas

Relacion de equilibrio quimico de lareaccion enlafase-u y el equilibrio ag= 5
fiScoentrelafasesuy o

. e e Ogn= 2.6
Relacion dedifusvidadesde By Ay d equilibrio quimico enlafase i
Relacion de difusvidadesentre By A Aga= 06

|Concentraciones iniciales

Ulo=1 UZ,=0, Ug,=0, Uz, =125

NUmer os redondeados

Por condguiente, la dindmica de la separacién de fenol se presenta gréficamente en la Figura 4.1
donde la concentracion del soluto A en la region externa n disminuye conforme pasa el tiempo
desde 1, que es el valor inicid de la concentracion adimensional de A, U# (7= 0), hasta un valor

congtante o concentracion de equilibrio, que es 0.614 y se obtiene en 7 > 1.5 que corresponde a
tiempos mayores de 7 min. Para continuar analizando este proceso es til conocer el porcentaje de
separacion del soluto A presente enlaregion 7, el cua se define como:

% deseparacion de A =100(U(0)-U{ (7)) (4.12)

Por lo tanto, & valor de la concentracion de equilibrio corresponde a un porcentgje de separacion de
A presente en la region ; de 38.63%. Egte Ultimo valor equivale a la méxima separacion que e
puede obtener, utilizando los valores de la Tabla 4.3, ya que €l proceso de separacion alcanzo el
equilibrio. Simultdneamente, en la gota de emulsion o region interna o la transferencia de masa del
soluto A, aumentada debido alas reacciones quimicas (4.1) y (4.2), depende no sblo del tiempo sino
de la posicion por 1o que la concentracion de A en @ aumenta a lo largo de la gota de emulsion
conforme pasa el tiempo. Esto se observa en la Figura 4.2a donde la concentracion de A va
aumentando desde la superficie de la gota de emulsion, en £=1, hagta € centro de éta en & =0.
Dedde los primeros ingantes la concentracion de A en la superficie se acerca d vaor de la
concentracion en @ equilibrio de A en @, mientras que en el centro de la gotala concentracion sigue
sendo cero. Al paso del tiempo el soluto A va trandfiriéndose alo largo de la gota hasta que en
7=1.5y en addante, se tiene la misma concentracion en cualquier punto de la gota de emulson, es
decir & proceso hallegado a equilibrio, el valor de eta concentracion adimensional de Aen o para
ede caso esde 0.614.
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Figura4.1 — Dindmicadela separacion del soluto A en laregion externa 7
-------- Evolucién del porcentaje de separacion del soluto A de laregidn externa i

[.T,—l

@

g

Figura4.2a Perfil de concentracion del soluto A enlagotade emulsién

Ladindmicade latransferencia de masa del complejo B en la gota de emulsion, es parecida ala del
soluto A en la misma regién; en la Figura 4.2b se muestra como desde los primeros ingtantes
aparece B en la superficie de la gota de emuls 6n y gradua mente va aumentando su concentracion a
lo largo de la burbuja, hasta que nuevamente en 7>1.5 s llegad equilibrio. La diferencia entre la

41



Analisis y comparacion de los resultados entre la solucion aproximada y la solucion numeérica del modelo matematico para
la separacion de un soluto en un sistema de I£D

transferenciade Ay B en laregion o es que B, que es el producto de la reaccion reversible (4.1),
aparece gradua mente en la gota.

0.7

U8

G

Figura4.2b Perfil de concentracion del complegjo Benla goia deemulsién

Por Ultimo, se presenta el comportamiento del reactivo R en laregion o, que segin se observaen la
Figura 4.2c disminuye répidamente de 1.25, que esel vaor inicid de la concentracién adimens onal

de R, hagta 0 en 7 >0.3. El consumo de R empieza en la superficie de la gota de emulsion y
conforme se va agotando también se va avanzando a lo largo de la gota hasta que en 7>0.4 s ha
consumido todo €l reactivo R presente en laregion w.

10°0= 2

0.00

Figura4.2c Perfil de concentracion dd reactivo R en la gota de emulsion



Analisis y comparacion de los resultados entre la solucion aproximada y la solucion numérica del modelo matematico para

la separacion de un soluto en un sistema de I£D

Ahora bien, con la finalided de reafirmar o presentar de forma general |o que sucede en la gota de
emulson, a continuacion en la Figura 4.3 se muestran los perfiles de las concentraciones

adimensionales promedio (U%),(U2),(U}), parael soluto A, e complejo By e reactivo Ren la

[2]

region interna @ respectivamente. La concentracion adimensional inicia dd reactivo R, disminuye
hasta agotarse répidamente, mientras que el soluto A'y el complejo B aparecen en laregion w en los
primeros minutos e incrementan su concentracion conforme pasa €l tiempo hasta llegar a un valor
méaximo, en ese momento el proceso en genera llega d equilibri. Es necesario destacar que
despuésde 7> 0.3 ya dlo lareaccion reversible ocurre en el proceso de separaci on.

Reaceion reversible
1.00
Concentracion
adimensional
promedio en
laregion interna »

s 6 e 8 8 5 S T gt 558 b 4b 5 5§ Gmer® Guid B0mes 01

0.50

0.00

Figura4.3.Perfiles de concentracion adimensional promedio de A, By Renlaregioninterna o.

Como se ha mencionado la separacion de A de la region externa 7, depende de la termodinamica,
los fendmenos difusivosy la cinética del sstema en cuestion, ahora bien, como afectaal proceso de
separacion la configuracion del sstema de ED, |as condiciones de operacion y en qué Stuaciones se
obtienen altos porcentajes de separacion se abordara a continuacion. Para fines de esta tess dicha
configuracion se dividio en 6 aspectos que habituamente son los que se manipulan en estudios
experimental es de separaciones con ED:

Concentrecioninicid dereactivo Ren lafase-o

Tamafio de la burbuja de emulsion

Proporcion de fase-u y fase-o que conforman la region interna
Congante de digtribucion dd soluto Aenlafase uy o
Permeabilidad efectivaincluyendo conveccion

Congante de equilibrio efectiva en lainterregion nw

ok wNE
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4.2.1 Concentracion inicial de reactivo Ren la fase o

El porcentge de separacion de soluto A en la region externa depende fuertemente de la cantidad
inicid de reactivo R presente en lafase o, ya que esto mantiene el gradiente de concentracion de A
entre la region externa n y la region interna @ por mas tiempo; En la Figura 4.4 se observa que al
utilizar disoluciones de NaOH (R) con concentraciones por arriba de 0.5 molar (M) como fase-o, se
obtienen porcentajes de separacion de A del 50% o mas. En @ caso de estudio la concentracion
adimensonal inicial de Resde 1.25 que equivale a una disolucion de NaOH a0.25 M como fase-o.

100 - 5SMR

80 4

% de separacion 60 -
de soluto 4

40

20

Figura 4.4. Efecto de la concentracion inicia de reactivo R (NaOH) sobre la evolucion del porcentgje de

separacion del soluto A de la region externa i como funcion del tiempo. Conservando constantes todos los
va ores de |los nimeros adimensionales del caso de estudio presentados en latabla 4.3

Cabe sefdar que d aumentar |a cantidad de reactivo R en la fase-o también se alargan |os tiempos
de separacion, por gemplo, en los casos donde la concentracion inicial de R fue de 2M y 5M en
7=2 aln no s dcanzael equilibrio como s sucede para | os demés casos presentes en la Figura 4.4.
Por otra parte, d aumentar |a concentracion del reactivo R existe un mayor consumo de soluto A en
o por lo que esto se ve reflejado en la cantidad de complejo B y soluto A que permanecen en lagota
de emulsén. Edta idea puede comprobarse al comparar la Figura 4.3 con la 4.5 donde la Unica
diferencia es la cantidad inicia de reactivo R que se emplea, 0.25M parala primeray 1M para la
segunda que equivale a una concentracion adimensional de R de 5. En € caso donde se ocupd
0.25M al llegar d esado estacionario se obtuvo un valor de 0.614 para las concentraciones de

adimensionales promedio de A y B, para el caso donde se utilizé 1M el valor de<U(jj>y <U§> esde
0.405
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[

Concentracion 3
adimensional promedio

1
| fase-o=Disolucion a IM deR
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Figura4.5. Perfiles de concentracion adimensiona promedio de A, B y R en laregién interna o utilizando una
concentracion inicial de 1M para € reactivo R. Conservando constantes todos los valores de los nimeros
adimensionales del caso de estudio presentados en latabla4.3

4.2.2 Tamano de la gota de emulsion

Otro aspecto a consderar en la formacién de las ED es su tamafio ya que de este depende el dreade
contacto donde se lleva a cabo d trangporte del soluto a separar. Generalmente, es posible referirse
al tamafio de las gotas de emulsién por medio de su radio (R,) que, como se menciond, varia de
0.1-2 mm dependiendo de la velocidad con la que se agite @ tanque, |os tensoactivos que e utilicen
para estabilizar al sstemade ED, y propiedades fiscas de las ED como la viscosdad [1, 10]. Para

los model os mateméticos que se presentan en eda tess, € valor de R, afecta a los nimeros de Bi,

Vo, CDfW y @2 'y coneloal proceso de separacion. En este sentido en la Figura 4.6 se muestran

los perfiles de concentracion de A en laregion ; para4 diferentes radios de gotade emulsony enla
tabla4.4 losvaloresde Bi, yp, @2, y @2, .

)

Tabla 4.4 Numeros adi mensiona es Bi, y, bem y CI)iw paradiferentes configuracionesen e

proceso de separacién con ED*

Rp (mm) Bi 78 @7 x10° D2 x10°

0.1 4 1 1x10° 8x107°
0.125 5 12 2x102 0.1
0.2 8 19 4.4x102 0.3
0.3 11.8 3 0.1 0.7
05 19.6 49 0.3 2

1 39.3 97 11 7.7

2 78.6 19.4 44 30.1
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Tabla 4.4 (Continuacion) Nameros adi mensionales Bi, y, CDfm, y CDfm paradiferentes
configuraciones en € proceso de separacion con ED*

€ Bi Yo P2 x10° P2 x10°
0.9 23 6 0.4 2.6
0.7 29.8 8.8 0.4 10
05 13.4 39.1 0.35 22
K& Bi v, ®? x10° 2 x10°
5 21 6.5 0.34 6
10 18.1 7.7 0.3 10
20 13.7 89 0.2 15
Py (m/seg) Bi v,
1X 10° 1 0.24
2X 10° 2 047
1X 10° 9.6 24
1X 10 95.8 237
0.001 958 237
K& Bi
0.1 0.85
1 85
10 85
* NUmeros redondeados

En la Tabla 4.4 s observa que entre mayor sea R,, mayores seran los 4 nimeros adimens onales
involucrados, lo cua se ve reflejado en larapidez con la que se lleva a cabo la separacion, es decir,
conforme aumente el valor de los nimeros de Bi, y,, menor serélaresstenciaa trangporte externo
comparado con laresstencia d trangporte interno, por lo tanto el paso limitante seré la transferencia

de masa en la region w. Lo mismo sucede con los nimeros de damkdohl er chm y ®> ,yaenla

medida en que estos aumentan, mayor es la rapidez con la que ocurren las reacciones quimicas o
cual mantiene un gradiente de la concentracion de A entre las dos regiones. Todo lo anterior se
observa en la Figura 4.6 donde claramente s2 muestra que entre mayor es €l radio de la gota de
emulson, R,, menor es el tiempo necesario para que el soluto A presente en la region n s
trandfiera
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Figura 4.6. Efecto del radio de la gota de emulsion sobre la dinamica de la separacidén de A en la regién
externa 7. Utilizando los numeros de Bi, y, @2, @2, de latabla 4.4 y conservando |os demés vaores de los
ndmeros adi mensionales del caso de estudio presentados en latabla 4.3.

Para reforzar la idea anterior se presenta la Figura 4.7, en ella se advierte € efecto que tiene d
tamarfio de la gota de emuls6n en el tiempo necesario para alcanzar € porcentaje total de separacion
de A. Por gemplo, para el caso de un R, igual 2 mm, € equilibrio se dcanzaa r>1, sn embargo
cuando R, tiene & vaor de 0.1 mm es hasa >4 cuando e llega & equilibrio. Por otra parte,
sguiendo con el andlissde la Figura 4.7 es claro que el tamario de la gota de emulson no influye
en el porcentgje tota de separacion de A delaregion 7.

% de separacion
de soluto 4

Figura 4.7.Efecto del radio de la gota de emulsién sobre la evolucidn del porcentgjes de separacion de A en la
region externa n . Utilizando los ndmeros de Bi, y,, 2, @2 delaTabla4.4 y conservando |os demés valores

pew !

delos nimeros adimensionales del caso de estudio presentados en la Tabla4.3.
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4.2.3 Proporcion de fase- 1 y fase- o que conforman la region interna @

Como se ha egablecido, € volumen de la region interna o esta conformado por |os volimenes de
lasfases iy o dela ED en diferentes proporciones. Para d caso de estudio propuesto en la seccion
4.1 dicho volumen esde 1x10“ m® de éste, el 90% corresponde alafase 1y € restante alafase o,
es decir ,=0.9 y £4,=0.1 Trabajando con el modelo no lineal es poshble conocer cud es la
influencia que estas proporciones tienen en la dinamica de la separacion de A de la regién externa.
En Figura 4.8 se aprecia el cambio de los perfiles de concentracion de A en la region externa a
través del tiempo, cuando se varian las fracciones volumétricas de las fases involucradas. Como se
aprecia, los cambios en la concentracion en @ equilibrio y € tiempo en el que se llega a éste varian
ligeramente entre un caso y otro. Enla Tabla 4.4 se puede apreciar que |os cambios en |os nimeros

de Bi, chm y @2 conforme cambian las fracciones volumétricas de las fases 1 y o son muy

pequefios lo cual explica € porqué no exisen cambios sgnificativos en la dindmica de la
separacion de A, aungue S es notorio que a disminuir la proporcion de fase 1 en el volumen de o,
exise una reduccion en el porcentaje de separacion de A. El efecto de g, Y &, SObre las
difusividades efectivasde Ay B asi como a ag, dsa Se muestraen laTabla4.5.

Tabla4.5 Numeros adi mensionales para diferentes configuraciones en € proceso de
separacion con ED*

€ o D,,, X 10° (m?/seg) Dy, X 10° (m7seg) o Opa
0.9 16 81 5 2.6
0.7 12 5.8 3 19
0.5 0.9 38 19 12
K& D,,, X 10° (m?/seg) Dg,, X 10" (m?/seg) ag Oan
2.08 16 81 5 2.6
5 17 81 4 24
10 2.04 81 3 2.08
20 2.7 81 2 16
*NUmeros redondeados
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Figura 4.8. Efecto de lafraccion volumétrica ¢, sobrelaevolucion del porcentaje de separacion del soluto A
en laregion #. Utilizando los ndmeros de Bi, yp, @2, , @7, delaTabla 4.4y los nimeros adimensionaes de la

i !

Tabla4.5. Las condiciones inicides son las mismas que en la Tabla4.3

4.2.4 Constante de distribucion del soluto A entre las fase uy o

El coeficiente de digtribucion del soluto A entre las fases ¢y o puede variar dependiendo las
condicionesiniciales de |os compuestos involucrados y |os tensoactivos que se ocupen, para el caso
de estudio d valor de dicha congtante es de 2.08 y como se menciond en secciones anteriores se
obtuvo experimentalmente [35]. Entre mayor sea este coeficiente de distribucion mayor es la
solubilidad de A en lafase 1 comparado con lafase o, eso influye fuertemente en el dstema pues
su estado termodindmico cambia; en la Figura 4.9 se observa que d aumentar este coeficiente de
digribucion también incrementa el porcentaje de separacion del soluto A en la region 7, Sn
embargo |os tiempos de separacion son cas los mismosy para r >1.5 ya se hallegado a equilibrio
en todos los casos. En este sentido se observa en la Tabla 4.4 que |os valores adimensionales que
contienen la informacion de la velocidad por transferencia de masa y reaccion quimica son muy
parecidos por lo que es de esperarse que |os tiempos de separacion no sean tan algados entre S.
Ahora bien en la Tabla 45 s muedran el efecto que € coeficiente de didribucion tiene la
difusividad efectiva de A en w, en larelacion del equilibrio quimicoy d fisico ag y enlarelacion
entre | as difusvidades efectivas dga.
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Figura 4.9.Efecto del coeficientes de distribucion de A en la fases uy o K7 sobre la evolucion del porcentajes de
separacion de A en laregion externa 7 . Utilizando los nimeros adimensionales dela Tabla4.4y 4.5

4.2.5 Permeabilidad efectiva incluyendo conveccion

La agitacion que se aplica a tanque por lotes, afecta al proceso de separacion no solo en el tamafio
de las gotas de emulsén sino también al transporte de masa por conveccion que esaimplicito en la
permeabilidad efectiva que e utiliza en los model os presentados en este trabajo. En la Figura 4.10
< observa que a aumentar esta variable, que incluye a la permeabilidad efectiva en la region 7
(P%) y los efectos de la conveccion del sstema, disminuye el tiempo de separacion del soluto A.
Por otro lado, para permeabilidades por debajo de 2x10° mVs se llega al equilibrio en 7 >7, es decir
en tiempos mayores a 27 min aproximadamente. Ahora bien la permeabilidad efectiva del ssema
afecta fuertemente a los nimeros de Bi y y, (Tabla 4.4), en este sentido entre mas pequefia s la
permeabilidad efectiva dd dstema, menor serén los numeros de Biot y Biot modificado, lo cual
indica que existe una fuerte res tencia a latransferencia de masa en laregion » 'y por consecuencia
los tiempo de separaci én de A en dicha region son mas largos.
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Figura 4.10.Efecto del coeficiente de permeabilidad efectiva y conveccion Py sobre la evolucién de

porcentaje de separacion de A . Utilizando los nimeros de Bi, y, dela Tabla 4.4 y conservando los demés
vaores de los nimeros adimensionales del caso de estudio presentados en la Tabla 4.3

4.2.6 Constante de equilibrio efectiva en la interregion now

L as permeabilidades del soluto A en lasinterfases yuy uo (P,y P,,) en una ED dependen de las

propiedades fis cas de cada fase asi como de | os tensoactivos que se utilizan para estabilizar las ED
e impedir su coalescencia; estos tensoactivos pueden disminuir la resstencia a la transferencia de
masa en | as interfases ademas de ayudar a aumentar la solubilidad del soluto en alguna de las fases.

Ahora bien, las permeabilidades efectivas de las regiones homogéneas ny @ Ply Pj contienen

informaci 6n importante de |las permeabilidades del soluto A en ambasinterfasesy podemos conocer
larelacion que hay entre ambas, con la ayuda de |a constante de equilibrio efectiva, que se presentd

en la ecuecion (4.7). En el caso de estudio se asigna una KJ¢ de 2.8, es decir se establece que la
permeabilidad efectiva en la region n es cas 3 veces el valor de la permeabilidad efectiva en la
region o, d efecto de esto se observa en el Bi como se verd més adelante. Por otraparte, recordando
la definicion de la ecuacion (3.11) la K tambiéen esta relaciona con la concentrecion inicid de A
en lafase y por lo que entre menor sea la esta congtante, mas diluida sera la fase continua y por
ende laregion 7.

Retomando laideadd efecto que tiene esta congtante en €l nimero de Bi, enla Tabla 4.4 se percibe
que entre menor es la K’ también lo es el vaor de Bi lo que indica, como ya se mencioné en las

secciones 4.2.2y 4.2.5, unaaltaresstencia externa alatransferencia de masa en comparacion con
la resgtencia interna, Sn embargo en la Figura 4.11 se aprecia que este hecho no contribuye en la
rapidez con la que ocurre la separacion ya que en todo los casos a 7>1 se llega al equilibrio.
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Para explicar el efecto en @ porcentgje de separacion que produce la K%’ con base en laidea de que
influye en la concentracion promedio inicial de A en 7, {CA}” , Se propone el sguiente gercicio.
Tomando una concentracion inicial de fenol, Cao, de 200 mol/m®y un valor de 10 parala KZ? se
obtiene una {CA}n de 2000 mol/m* , esdecir lafase yesunadisolucion de fenol a2M. En esde caso

el porcentaje de separacion esta por abajo del 15%, lo cual es poco favorable. El comportamiento es
el contrario cuando K’ es0.1 ya que ladisolucion de fenol es muy diluida con una molaridad de

0.02 y un porcentgje de separacion por arriba del 95%. Basandose en este comportamiento, una
posible explicacion es que a entre mas diluida sea la disolucion de la fase continua por ende pocala
cantidad de soluto a separar es factible que los porcentaj es de separacion sean altos.

0.1

% de separacion _
del soluto 4

10

Figura 4.11 Efecto del coeficiente de equilibrio efectivo K’ sobre la evolucion del porcentgje de separacion

eff

de A enlaregion externa 7. Utilizando los nimeros de Bi dela Tabla 4.4 y conservando los demés valores de
los nimeros adimensionales del caso de estudio presentados en laTabla4.3

4.3 Comparacion entre las soluciones de los modelos aproximados y los modelos
completos lineal y no lineal

Una vez analizada la dindmica de la separacion del soluto A en el sstema de ED con ayuda del
modelo no lineal completo es dd interés de eta tes's comparar dichos resultados con los model os
lineal completo y principa mente con |os model os aproximados ya que se buscan las condiciones a
las que los modelos aproximados con soluciones sencillas pueden predecir € comportamiento
promedio de |os procesos de separacion con ED. De eta manera en la Figura4.12 se presentan 10s
perfiles de concentracion del soluto A en laregién externa 77 cal culados con los modelosno lineal y

[
oo



Analisis y comparacion de los resultados entre la solucion aproximada y la solucion numérica del modelo matematico para
la separacion de un soluto en un sistema de I£D

lineal completos y 1os model os aproximados tipo |, que incluye trangporte aumentado por ambas
reacciones, y del tipo Il donde € trangporte aumentado se debe silo a la reaccion reversible. Cada
uno de estos model os utilizd 1os val ores de |os nimeros adimens onal es para la separacion de fenol
presentes en la Tabla4.4. Al observar la Figura 4.12, se advierte que los modelos lineal y no lineal
completos no son comparables debido a que producen diferentes dinamicas de separacion; este
comportamiento es el esperado ya que la suposicion de congderar a reactivo R congtante en €
modelo lineal es muy fuerte. La Unica Stuacion en donde estos modelos pueden compararse es
cuando en d modelo no lineal s esablezcan concentraciones iniciales de R muy altas
aproximadamente de 10M, Stuacion que en la redidad no es poshble o por o menos no existen
experiencias en donde esto se lleve a cabo.

Por otra parte, los modelos lineal completo y aproximado tipo I, que incluyen el transporte
aumentado por reacciones quimicas en las fases 4 y o, coinciden en € valor de la concentracion
adimensonal de A en € equilibrio que es cero, consecuencia de que a lo largo del proceso de
Sseparacion sempre existe un gradiente de concentracion entre las regiones 7y @ provocado por la
reaccion irreversible entre A y R, esta reaccion se lleva a cabo hasta que A se agota. EI modelo
aproximado tipo | comparado con el modelo lineal completo tiene un error promedio alo largo del
proceso de separacion de 42% pues a pesar de que € comportamiento de la dinamica entre ambos
model os es parecido, |os tiempos de separacion varian. En la dinamica de separacion obtenida con
el modelo linead completo sellegaal equilibrio a 7> 0.75 pero para el modelo aproximado tipo | es
hasta 7>1.75 cuando se alcanza el equilibrio.

1.0

0.9

08
1 ~Modelo aproximado tipo 11, considerando G:(l)

074
] « Modelo completo no lineal

. Modelo aproximado tipo |
0.2 .y

i .. Modelo completo lineal

0.0 Y T R e r \
0.0 0.5 1.0 15 2.0

Figura 4.12 Dinamica de la separacion de A en la region externa n  obtenida con diferentes modelos
matemético. Utilizando los valores de los nimeros adi mensionales del caso de estudio presentados en latabla
4.3

Ahora bien, los modelos no lineal completo y aproximado tipo |l son mucho més parecidos, Sin
embargo no son comparables debido a que en e primero se consideran las reacciones quimicas en
lasfases uy oy en el segundo sdlo lareaccion en lafase-u. En este sentido € error promedio entre
ambos model os aumenta conforme o hace la concentracién inicia del reactivo R Por giemplo enla
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Figura 4.12 el modelo no lineal completo considera una concentracion inicid de R de 0.25M vy €
error promedio de la separacion de A entre ambos modelos es de 10.4% pero S la concentracion
inicid de R seincrementara hasta 1M en el modedo no lineal completo, € error promedio entre este
modelo y el aproximado tipo Il aumentaria a 53%. Siguiendo esta ldgica la mejor comparacion
entre ambos modelos es cuando se supone que el modelo no lineal completo considera sdlo la
reaccion revershble en la fase-y, 1o que nos da un error promedio de 1.03% entre los resultados del
model o aproximado tipo Il y el modelo completo no lineal que consdera sdlo reaccion reversible
(Figura4.13).

Siguiendo con €l andlisis de las relaciones que existen entre los diferentes modelos, en la Figura
4.13 se comparan & model o aproximado tipo I, que consdera las desviaciones de la concentracion
promedio, el modelo aproximados tipo |, que no consdera las desviaciones y el modelo no lineal
completo; cabe sefidlar que para que esta comparacion tenga sentido fue necesario considerar sdlo
reaccion reversible en lafase 1 en los 2 dltimos modelos. Analizando las dinamicas de separacion
gque eos 3 modelos ofrecen se destaca € hecho de que se llega a concentraciones de A muy
parecidas en €l equilibrio, Sn embargo nuevamente |la rapidez con la que suceden los procesos varia
consderablemente. En la dindmica del modelo tipo I, se llega al equilibrio a partir de 7= 0.4 pero
para | os otros dos model os no se llega a este punto hasta después de un valor de 7> 0.9.

La Figura 4.13 también nos permite entender la importancia que tiene d calcular las desviaciones
de la concentracion promedio de A en la superficie de la gota de emulsén, U:(l), ya que &

observa como la dinamica del modelo aproximado tipo || mejora las predicciones de la dindmica de
separacion dd soluto A a compararlo con la dinamica ded modelo completo. El error promedio
entre las dinamicas de ambos modelos se encuentra arededor del 0.5 a 15%, dependiendo de las
condiciones de operacion alas que se lleve acabo e proceso de separacion.

1.00 4
0.95 1
~ A
0.90 4 Modelo aproximado tipo |1, considerando U, (1)
A4 0.85 4

L S 1

0.80 -

Modelo completo
0.75 -
{ ] M odel o aproximado tipo |
004 N N
— e e e

Figura 4.13 Dindmica de la separacion de A en laregion externa 7 obtenida con 3 diferentes modelos. Los 3
modelos consideran transporte aumentado por la reaccion quimica reversible. Para obtener las dinamicas se
utilizaron los valores de los nimeros adi mensionales del caso de estudio presentados en latabla 4.3



Analisis y comparacion de los resultados entre la solucion aproximada y la solucion numérica del modelo matematico para
la separacion de un soluto en un sistema de I£D

Una vez encontrado que el modelo aproximado tipo 1l es el que mejores predicciones arroja con
base en el modelo completo, se tiene como finalidad conocer en qué proporcion s gustan los
resultados de ambos modelos, de tal forma que se conozcan las condiciones de operacion, de un
proceso de separacion con ED en un tanque agitado, a las cuales el modelo aproximado tipo 1l
puede utilizarse con seguridad de que este predice correctamente |a dinamica de separacion, por €lo
a continuacion se presentan 4 figuras en las que se establ ecen condiciones de operacion diferentesy
<e obtienen los porcentajes del error promedio de las dindmicas de separacion de ambos model os.

En primer lugar en la Figura 4.14 se presentan 2 casos de dindmicas de separacion a diferentes
radios de gota de emulsion. En estas dos situaciones se encontrd que para €l radio mas grande, es

decir cuando se tienen nimerosde Bi, y;,, @3, y @2 muy altosel error promedio esde 14% Yy en

la Stuacion contraria, cuando €l radio de burbuja de emulsén es muy pequefio a igual que los
nimeros adi mens onal es ya mencionados, el error promedio se reduce a 0.2%.

% separacion

del soluto 4

s Modelo aproximado tipo 11

Modelo completo

Figura 4.14 Efecto de radio de la gota de emulsién sobre la dindmica de la separacidén de A en la regién
externa 7. Para obtener estos resultados se utilizaron los nimeros de Bi, yp, @2, ,®% de la tabla 4.4y

po !

conservando |os demés valores de los nimeros adi mensionales del caso de estudio presentados en latabla 4.3.
El modelo compl eto solo considera alareaccion reversible enlafase y

Este mismo gjercicio se repitio ahora variando la congtante de equilibrio efectiva, en la Figura4.15a
se muedra que esta para un vaor de 0.1 de esta constante se obtuvo un ajuste con un error del 0.3%.

Al incrementar K€l error hagta un 10%. Andizando de la misma forma la Figura 4.15b se
advierte que una variacion en la fraccién volumétricade laregion w no influye en el error promedio
al comparar |os resultados de ambos model os, este error promedio oscila entre 6%. Finalmente en la

Figura 4.15c se muestra el efecto del coeficiente de digtribucion en lasfases iy oy se observa que
el error promedio disminuye al aumentar € coeficiente de distribucion.
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Figura4.15a Efecto dela constante de equilibrio efectiva K7 sobreladinamica dela separacion de Aen la

region externa r7 . Para obtener estos resultados se utilizaron los nimeros de Bi de la Tabla 4.4 y conservando
los demés valores de los nimeros adimensionales del caso de estudio presentados en la Tabla 4.3. El modelo

completo sdlo consideraalareaccion reversible en lafase u
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Figura 4.15b. Efecto de la fraccion volumétrica ¢, sobre la dinamica de la separacion de A en la region
externa 77. Para obtener estos resultados se utilizaron los nimeros de Bi, y, @2, , @2 dela Tabla 4.4y los

nimeros adimensionales de la Tabla 4.5. El modelo completo sélo considera a la reaccion reversible en la
fase u



Analisis y comparacion de los resultados entre la solucion aproximada y la solucion numérica del modelo matematico para
la separacion de un soluto en un sistema de I£D

2

% de separacion
del soluto 4

""" Modelo aproximado tipo IT

— Modelo completo

Figura 4.15c Efecto del coeficiente de distribucion de A en las fases 1y o, K{’, sobre la dinamica de la

separacion de A en la region externa n . Para obtener estos resultados se utilizaron los ndmeros
adimensionales delaTabla4.4y 4.5. El modelo completo sdlo consideraalareaccion reversible en lafase i

Basandose en lo presentado, se concluye que el modelo aproximado tipo Il predice con un error

promedio de 1% comparado con el modelo completo cuando la configuracion del ssemade ED y
las condiciones de operacion son a Bi, y/p,ij,ij pequefios, por eemplo cuando €l radio de la

gota de emulsén es pequeia al igual que la congtante de equilibrio efectiva.
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Conclusiones

En ege trabgo se dedujeron y evaluaron diferentes model os matematicos que describen aspectos
fundamentales de la separacién de un soluto en un s stema de ED contenido en un tanque por lotes
con agitacion, incluyendo trangporte aumentado por reaccion quimica irreversble en la fase
globular (reaccion tipo |) y reaccién reversible en la fase membrana liquida (reaccion tipo 11). Estos
modelos se clasificaron en modelos completos lineal y no linea con soluciones numéricas y
model os aproximados | y 11 con soluciones analiticas.

A partir del modelo completo lineal, que supone que la reaccion irreversble en la fase globular
(fase-o) es de pseudoprimer orden, se dedujo un modelo aproximado que supone que la
concentracion a lo largo de gota de emulSOn es representada por una concentracion promedio. Por
la forma en la que s solucion6 ese modelo aproximado, fue necesario hacer la siguiente
clasficacion:

Modelo aproximado |: Se desprecio € efecto de las desviaciones de la concentracion promedio en

la superficie de la burbuja de emulsén y debido a esto, la concentracion punta evaluada en dicha
superficie quedd representada por la concentracién promedio: U g’j‘ = <U A>

2]

Modelo aproximado I1: Se tomo en cuenta la contribucion de las desviaciones de la concentracion

promedio en la gota de emulsion por 1o que la concentracion puntal evauada en la superficie de la
. Sin embargo, para poder resolver

£=1

analiticamente € problema se consgder6 sblo transporte aumentado por reaccion quimica reversble

en lafase membrana liquida (fase- ).

gota de emulsién quedé representada por: U a’j‘é:l = <U (f> +U.

Ahora bien, con el objeto de entender |os aspectos fundamental es de | os procesos de separacion con
ED, se analiz6 através del modelo completo no lineal, la dindamica de la separacion de fenol de una
disolucion acuosa en un Sstema de ED donde se llevo a cabo trangporte aumentado por reacciones
guimicas reversble e irreversble. En ese edudio se encontr6 que las variables que afectan
fuertemente d proceso de separacién son la concentracion inicial de reactivo R en la fase-o, la
cantidad inicial de soluto en lafase externay el tamafio de la gota de emulson. Egte tipo de andisis
fue posible a que todos los model os presentados en este trabajo se basaron en  modeo de dos
regiones homogéneas que fue deducido rigurosamente |0 que permite conocer de una manera mas
clara cudes y como funciona las variables que afectan al sstema de ED. Por gjemplo a diferencia
de los model os que proponen que la reaccion irreversible en lafase o esingantanea, en los model os
completos y aproximados es posble conocer el efecto del trangporte aumentado por reaccion
quimica en lagota de emulsion.

Al comparar los resultados del modelo completo lineal y € no lineal se obtuvo un error por arriba
del 100% con esto se puede concluir que la suposicién de mantener congtante la concentracion del
reactivo R en la fase globular es muy fuerte, experimentamente se tendrian que considerar
concentraciones exageradamente grandes de reactivo R, 1o cua en la realidad es muy poco



Conclusiones

probable. También se encontré que e moddo aproximado |, que considera ambas reacciones
quimicas, reproduce en buena medida la dinamica de separacion de A en un Sstema de ED obtenida
mediante el modelo completo lineal.

El modelo aproximado |1, que consdera silo reaccién reversible, reproduce muy bien la tendencia
de la dinamica de la separacion obtenida con el modelo no lineal completo cuando se elimina la
contribucion de la reaccion irreversble. Dicho error en promedio va desde 13-0.2 %, los
porcentajes de error mas pequefios se obtienen cuando existe una mayor resstencia a transporte
externo, que da como resultado que el proceso de separacion sea rel ativamente lento. De esta forma
se comprobo que a incluir € efecto de las desviaciones de la concentracion promedio en el modelo
aproximado Il existe una mejora en la prediccion del proceso trangitorio de separacion. El modelo
aproximado Il es muy Util sobre todo cuando los nimeros de Biot, Biot modificado y los nUmeros
de Damkohler son peguefios.

Una de las aportaciones mas importantes de este trabg o es que se demostré la utilidad de model os
aproximados con sol uciones analiticas ya que predicen en buena medida procesos de separacion con
ED. Adicional mente con soluciones de este tipo se conoce de manerainmediata la sol ucion buscada
y ho como en los model os de sol uciones numéricas donde es necesario conocer toda la historia del
proceso.

Con lo logrado en ede proyecto de investigecion es de interés seguir encontrando modelos
mateméticos aproximados basados en modelos rigurosos que permitan describir procesos de
separacion con ED y que proporcionen informacion suficiente para @ disefio de este tipo de
procesos, en este sentido cdmo continuacion a este proyecto se plantea poder resolver con la misma
metodol ogia @ mode o aproximado no lineal, que queda descrito como:

En laregion externa, contenidaen e tanque:

A

d:rf =v,(uz],,-u?) (5.
En lagotade emulson:

d<<i$> =38i(U -2 |- ((Ul)-(us))- o2 (uE){u2) (5.2)

B
: <<;wa> =, ((U5)-(u)) 53)

d R
%Z‘VMU(ZAXUD (5.4)

Donde, € problema de las desviaciones de las concentraciones promedio en estado
cuad estacionario queda definido de la s guiente manera:

5_12;_5[52%}—3&@?—u;j\g_l)—cpf, (Ui—Ui):O (55)



Conclusiones

1df(_du’ 2 (A B

1d(_dUf 2 (YASR
AR,{?Q[f d_‘fn 20,05 =0 (5.7)

Aunque estos s semas de ecuaci ones diferencial es ordinarias deberan resol verse numéricamente, su
soluci6n es mas sencilla que la solucién numéricadd modelo completo no lineal y como se haviso
en ede trabgo, 9 se incluye la correccion de las desviaciones de las concentraciones promedio es
probable que el modelo aproximado propuesto prediga con un error aceptable 10 que ocurre en un
proceso de separacién con cinéticas no lineales en un sstema de emulsén doble.
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Nomenclatura

%,  Areadelaregién homogénea 7, m?
retes  Areadelas paredes que forman el tanque agitado, m?
Fitadr  Areadel agitador del tanque agitado, m?
o,  Areadedelainterface 7o, m?
C.J- Concentracion puntual de laespeciei (A, B, R) enlafase (o, x4, ), mol/m?
{CA}a Concentracion volumétrica promedio para la region homogénea « (7, ), mol/m?
<Cij >i} Concentracion promedio intrinsecade la especiei (A, B, R) enlafasej(a, g 7), mol/m?
<Cf\ > Concentracion promedio del soluto A en el fluido (fase-7), de un tanque agitado, mol / m®
Cij Desviaciones de la concentracion promedio delaespeciei (A, B, R) enlaregionj (7, )
G, Concentracioninicia del soluto A en laregion homogénea w, mol/m?®

7, Difusvidad molecular de A, enlafase y, m?/s

D,,  Tensor dedifusividad delaespecie i (A B, R) enlaregion homogénea @, m*/s
£, Fraccion huecadelafase j (o, 4, ) enlaregion homogénea
K Constante de equilibrio de reaccion delafase i

K& Congante de distribucion del soluto Aentrelasfases 1 y o

KZ Coeficiente efectivo de equilibrio paralainterregion wn

K, Condante de velocidad de reaccion enlafase g, m*/mol s
K, Congtante de vel ocidad de reaccion enlafase o, s*

n, Vector unitario normal dirigidodelafase p alafase y

n,  Vectorunitarionormal dirigidodelafase 4 alafase o

n Vector unitario normal dirigido delaregion n alaregion o

N,  Flux molar delaespecie A, mol/m?s
P Permeabilidad de lainterfase ou

P Permeabilidad de lainterfase yu
P Permeabilidad efectiva paralaregion homeogénea 7, m/s
Py Permeabilidad efectiva parael sstemade ED contenido en € tanque agitado, m/s

R, Tasa de reaccion paralafase j(o, i), mol (smg‘)'l

(R),  Tasade reaccion efectivaparala region homogénea e, mol (s m3)_l
r Radio de la particula
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Nomenclatura

Tiempo, s

Concentracion adimensional del soluto A enlafase 7 en € reactor de tanque agitado.
Concentracion adimensional delaespecie i (A, B) enlaregion j (77, )
Volumendelafase j(o, u,7), m®

Volumen de laregion homogénea | (77, ) , contenido en un tanque agitado, m®
Posicion radia adimensional
Tiempo adimensional
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Apendice A

Estado del arte de los procesos de separacion con Emulsiones Dobles

Los procesos de separacion mediante ED son ampliamente utilizados en el tratamiento de aguas
resduales, remocion de iones metdicos, remocion de materiales radioactivos 0 desechos nucleares,
asl como en procesos bioquimicos [14-52]. La mayoria de estos procesos se han estudiado a nivel
laboratorio, sendo pocos |os casos donde se aplican a nivel planta piloto o comercialmente para
remocion de iones metalicos como cobre, cadmio y zinc o en el tratamiento de aguas resduales
contaminadas con fenol [10]. A continuacion, en la Tabla A. 1 s presentan agunos de las mas
recientes aplicaciones que exisgen a nivel mundial en el campo de los procesos de separacion con
emulsones dobl es.
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Istado del arte de los procesos de separacion con Emulsiones Dobles

Tabla A.1 Procesos de separacion con emulsiones dobles

Caracteristicas

Aplicacion de procesos de separacion con ED

Aplicacion de procesos de separacion con ED

Aplicacion

Biodegradacion de aguas residua es contaminadas con MTBE.

Remocion de &cido acético de una disolucion acuosa con

Experimental [14] &cido succinico. Experimental [15]

Fase Externa Aguacon MTBE Disolucién de &cido acético &cido y succinico

Fase menmbranaliquida  Sustancia oleaginosay Span 80 Queroseno, C9232 y Amberlite LA-2

Fase Interna Disol uci6n acuosa con consorcio bacteriano Disolucion acuosa de hidréxido de sodio

Transporte [Mecanismo smple Aumentado por reaccion quimica Tipo I

Afio 2008 2010

Pais México Republica de Corea

Aplicacion Separ:_;\cién de benzimidazol de una disolucion acuosa. Extraccion d(_e acido 4-hi_droxynémi co de una solucion
Experimental [16] acuosa. Experimental y tedrico [17]

Fase Externa Disolucion diluidade benzimidazol Disolucion de &cido 4-hidroxynamico

Fase menmbrana liquida

Mezcla de n-heptano/queroseno, cloruro de tri-n-octil-metil -
amonio

Isodecanol ECA4360J, and Shellsol T

Fase Interna Disolucién acuosa de &cido clorhidrico Disolucién acuosa de NaOH

Transporte Aumentado por reaccion quimicaTipo Il Aumentado por reaccion quimicaTipo |y |l

Afio 2009 2006

Pais India Portugal

Aplicacion Extraccion de colorante anidnico de una disolucion acuosa.  Extraccion de Ni(ll) y Co(ll) de una disolucion de &ido
Experimental [18] clorhidrico. Experimental [19]

Fase Externa Disolucién de colorante anionico (Congo Red) Disolucién de &ido clorhidrico con Ni(ll) y Co(ll)

Fase membranaliquida Hexano Keroseno y acido di(2-etlhexil) fosforico

Fase Interna Disolucién acuosa con alguna de las siguientes bases. NaOH, Disolucion acuosa de &cido clorhidrico
NH4OH 0 N8QCO3

Transporte Mecanismo smple Aumentado por reaccion quimicaTipo Il

Afio 2010 2010

Pais Argelia Alemaniay Argelia
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Istado del arte de los procesos de separacion con Emulsiones Dobles

TablaA.1 (Continuacion) Procesos de separacion con emul s ones dobles

Caracteristicas

Aplicacion de procesos de separacion con ED

Aplicacion de procesos de separacion con ED

Aplicacion

Fase Externa
Fase membrana liquida

Extraccion de &cido citrico de una disolucion acuosa. Extraccion de cobre de una disoluciéon de amoniaco.

Experimental [20]

Disolucion de &cido acético

Hidrocarburos aliféticos

Experimental y Teorico [21]

Disolucién de sulfato de amonio, amoniacoy sulfato de
cobre

Parafinas con g-dicetona L1X 54 y cetoxima L1X 84-I

Fase Interna Disolucion acuosa de carbonato de sodio Disolucion acuosa de &cido sulfarico
Transporte Aumentado por reaccion quimicaTipo |y Il Aumentado por reaccion quimica Tipo I
Afio 2004 2007
Pais Turquia Portugal
L, Remocién de cromo hexavalente de una disolucion acuosa. Recuperacion de cobre del drenge de minas. Experimenta
Aplicacion )
Experimental [22] [23]
Fase Externa Disolucion de dicromato de potasio Muedtras de drengje de minas de cobre
Fase menbranaliquida Keroseno con Aliquat 336 Keroseno con LIX-860 N-IC
Fase Interna Disolucién acuosa de hidréxido de sodio Disolucién acuosa de hidréxido de sodio
Transporte Aumentado por reaccion quimicaTipo |y |l Aumentado por reacciéon quimica Tipo I
Afio 2010 2009
Pais India Chile
Aplicacion Extraqcién de Rodio (Ill) de una disolucion con cloro Extraqcién de lignosulfonato de una disoluciéon é&cida
Experimental. [24] Experimental [25]
Fase Externa Disolucién de cloruro de rodio (111) Disolucién de lignosulfato de sodio
Fase membranaliquida  Parafinas con &cido di(2-etlhexil) fosforico Dicloroetano con trioctilamina
Fase Interna Disolucién acuosa de acido perclérico Disolucién acuosa de hidréxido de sodio
Transporte Aumentado por reaccion quimica Tipo Il Aumentado por reaccion quimicaTipo |y Il
Afio 2010 2010
Pais India India
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Istado del arte de los procesos de separacion con Emulsiones Dobles

TablaA.1 (Continuacion) Procesos de separacion con emul s ones dobles

Caracteristicas

Aplicacion de procesos de separacion con ED

Aplicacion de procesos de separacion con ED

Aplicacion

Fase Externa
Fase menmbrana liquida

Separacion de gdio de lixiviados acidos de una planta de Zinc
(CINKUR. Co). Experimentd [26]

Lixiviados écidos con galio, zinc, cobalto, niquel, cadmio,
cobrey duminio.

Keroseno con fosfato de tributilo

Extraccion selectiva de cromo (V1) de disoluciones écidas.
Experimental [27]
Disolucién de &cido clorhidrico con cromo

Keroseno con fosfato de tributilo

Fase Interna Disolucién acuosa de &cido clorhidrico o sulfidrico Disolucién acuosa de carbonato de amonio

Transporte Aumentado por reaccion quimica Tipo Il Aumentado por reaccion quimica Tipo Il

Afio 2006 2010

Pais Turquia Turquia

Aplicacién Elimi nacién de una mezcla de fenal, _ tirosol y acido p- Elimi nacién de a_nilina de una disolucion acuosa
cumérico de una disolucion acuosa. Experimental [28] Experimental y Teorico [29]

Fase Externa Disolucién con fenal, tirosol y Disolucién écida con anilina

Fase menbranaliquida Mezclade hidrocarburos parafinicosy arométicos Hidrocarburos parafinicos

Fase Interna Disolucién acuosa de hidréxido de sodio Disolucién acuosa de &cido clorhidrico

Transporte Simple Aumentado por reaccién quimica Tipo |

Afio 2011 2003

Pais Portugal India

Aplicacion Recuperacion de plutonio (IV) de disoluciones acuosas. Extraccion de &cido succinico de una disolucion acuosa.
Experimental [30] Experimental [31]

Fase Externa Disoluciones con nitratosy plutonio Disolucién de &cido succinico

Fase menmbrana liquida

Fase Interna
Transporte
Ao

Pais

Keroseno con acido fosfonico , (2etilhexil)-, mono(2etilhexil)
éder

Disoluciones acuosa de &cido nitrico y oxalico

Aumentado por reaccion quimica Tipo Il

2005
India

Keroseno con aminas

Disoluciones acuosa de carbonato de sodio o hidréxido de
sodio

Aumentado por reaccion quimica Tipo Il

2011

Republica de Corea




Istado del arte de los procesos de separacion con Emulsiones Dobles

TablaA.1 (Continuacion) Procesos de separacion con emul s ones dobles

Caracteristicas

Aplicacion de procesos de separacion con ED

Aplicacion de procesos de separacion con ED

Extraccion de fenildanina de disoluciones acuosas.

Separacion de iones Zinc dd drengje &ido de minas .

Aplicacion Experimental y Tedrico[32] Experimental [33]

Fase Externa Disolucién acuosa con fenildanina M uestras de drengj e &cido de una mina de cobre

Fase membranaliquida Mezclade parafina, keroseno y &cido di(2-etlhexil) fosforico Keroseno y acido di(2-etlhexil) fosforico

Fase Interna Disolucion acuosa de &cido clorhidrico Disolucion acuosa de écido sulfurico

Transporte Aumentado por reaccion quimica Tipo Il Aumentado por reaccion quimica Tipo Il

Afio 2008 2007

Pais Iran Chiley Francia

Aplicacion Separacion de compuestos arométicos biciclicos de aceite de  Separacion de Tolueno de n-Heptano.
cicloligero. Experimenta [34] Experimental [35]

Fase Externa Aceite de ciclo ligero con hidrocarburos parafinicos de Mezda de n-heptano y tolueno

Fase membrana liquida

carbonos 10-12
Disolucion acuosa con dimetil sulféxidoy hexano.

Disolucion acuosa con a-ciclodextrinay S-ciclodextrina

Fase Interna Aceitedecicloligero n-Dodecano

Transporte Simple Aumentado por reacciéon quimica Tipo I

Afio 2004 2006

Pais Coreadel Sur Alemania

Aplicacion Extraccién de mercurio de disolucion acuosa. Experimentd y Extraqcién de vana_ldio (IV) de una disolucién acuosa.
Teorico [36] Experimental y Teorico [37]

Fase Externa Agua con mercurio Il Disolucién acuosa con vanadio (1V)

Fase membranaliquida  Tolueno con &cido di(2-€tlhexil) fosférico n-Dodecano con é&cido di(2-etlhexil) fosforico

Fase Interna Disolucién acuosa con &cido sulfurico y tiourea Disolucién acuosa de &cido sulfurico

Transporte Aumentado por reaccion quimica Tipo Il Aumentado por reaccion quimica Tipo Il

Afio 2011 2007

Pais India India




Istado del arte de los procesos de separacion con Emulsiones Dobles

TablaA.1 (Continuacion) Procesos de separacion con emul s ones dobles

Caracteristicas

Aplicacion de procesos de separacion con ED

Aplicacion de procesos de separacion con ED

Aplicacion

Fase Externa
Fase menmbrana liquida

Extracion de bifenoi A de una disolucion acuosa
Experimental [38]

Disolucién acuosa con bifenol A

Hexano
Disolucion acuosa de alguna de las sguientes bases NaOH,

Extraccion de cromo (VI) de disoluciones &cidas.
Experimental [39]

Disoluciones con acido clorhidrico y zinc, nique, cobalto,
cadmioy cromo (V1)

Keroseno con trioctilfosfina oxido

Disolucién acuosa de carbonato de amonio

Fase Interna NH,OH, Na,COs

Transporte Aumentado por reacciéon quimica Tipo | Aumentado por reacciéon quimica Tipo I

Afio 2010 2009

Pais Argelia Turquia

Aplicacion Recup_eraci on de Rutenio de una disolucion acuosa R(_amocién de I_os co_I orantes azul de_ metileno y violeta
Experimental [40] crigal de unadisolucion acuosa. Experimenta [41]

Fase Externa Disol Lci6n acuosa con cloruro de rutenio Disolucién acuosa con mezcla de azul de metileno y violeta

Fase menmbrana liquida

Mezcla de hidrocarburos parafinicosy trietilamina

crigal
n-Heptano

Fase Interna Disolucion acuosa de acido perclorhidrico Disolucion acuosa de hidréxido de sodio
Transporte Aumentado por reaccién quimica Tipo I Aumentado por reacciéon quimica Tipo |
Afio 2010 2008
Pais India India
Aplicaci6 Separacion de &cido acético de una disolucion acuosa de &cido  Remocion de cromo de aguas residuales. Experimental [43]

plicacion - :

succinico. Experimental [42]

Fase Externa Disolucién acuosa de &cido acético y succinico Disolucién acuosa con cromo
Fase membrana liquida  Keroseno con poliaminas Keroseno con liquidosionico
Fase Interna Disolucion acuosa de hidréxido de sodio Disolucion acuosa de hidréxido de sodio
Transporte Aumentado por reaccion quimicaTipo |y Il Aumentado por reaccion quimica Tipo Il
Afio 2011 2011
Pais Sur Corea Maasa

-
o



Istado del arte de los procesos de separacion con Emulsiones Dobles

TablaA.1 (Continuacion) Procesos de separacion con emul s ones dobles

Caracteristicas

Aplicacion de procesos de separacion con ED

Aplicacion de procesos de separacion con ED

Separacion de cromo (VI) de una disolucién acuosa.

Extraccion de cadmio de una disolucion acuosa

Aplicacion Experimental y tedrico [44] Experimental [45]

Fase Externa Disolucién acuosa de dicromato de potaso Disolucién acuosa de cloruro de cadmio

Fase membranaliquida  Keroseno, decanol y aliquat 336 Keroseno con trioctilamina

Fase Interna Disolucion acuosa de hidréxido de sodio Di solucion acuosa de amoni&co

Transporte Aumentado por reaccion quimica Tipo Il Aumentado por reaccion quimica Tipo Il

Afio 2012 2012

Pais India Maasae Indonesa

Aplicacion Extraccion de cromo (ll1), cobre (1) y zin (ll) de aguas Extraccion de arsénico (V) de una disolucion acuosa
residuales de procesos con galvanoplastia. Experimental [46] Experimental [47]
Disolucion acuosa de cromo (I11), cobre (1) y zin (1) o aguas . -, L .

Fase Externa residuales de procesos con galvanoplastia Disolucién acuosa de &cido sulfurico

Fase menbranaliquida  Keroseno con di (2-etilhexil) fosfato Hidrocarburos parfinicos con cyanex 921

Fase Interna Disolucién acuosa de &cido sulfurico Disolucién acuosa de sulfato de sodio

Transporte Aumentado por reacciéon quimica Tipo I Aumentado por reacciéon quimica Tipo I

Afio 2012 2012

Pais India Iran

Aplicacion Extraccion de acido giberdlico de disoluciones acuosas y Extraccion de fenol de una disolucion acuosa. Experimental
caldos de fermentacion. Experimental y Tebrico [48] [49]

Fase Externa ;?)grc; Cc(;l)e fermentacion y disoluciones acuosas con &cido Disolucion acuosa de fenol

Fase menbranaliquida  n-Heptano con aiquat 336 Keroseno con cyanex 923

Fase Interna Disolucion acuosa de cloruro de potasio Disolucion acuosa de hidréxido de sodio

Transporte Aumentado por reaccién quimica Tipo I Aumentado por reaccion quimicaTipo |y Il

Afio 2010 2010

Pais Chiley Reino Unido Maasa




Istado del arte de los procesos de separacion con Emulsiones Dobles

TablaA.1 (Continuacion) Procesos de separacion con emul s ones dobles

Caracteristicas

Aplicacion de procesos de separacion con ED

Aplicacion de procesos de separacion con ED

Aplicacion

Fase Externa
Fase menmbrana liquida

Separacion de fenol y compuestos derivados de una disolucion
acuosa. Experimental [50]

Disolucién acuosa con fenol, p-clorofenal, , 2,4-diclorofenal,
2,4,6-tricol ofenol, pentacl orofenal

Keroseno con liquidosidnicos

Separacion de piridina de una disolucion acuosa
Experimental [51]
Disolucién acuosa de piridina

Keroseno

Fase Interna Disolucion acuosa de hidréxido de sodio Disolucion de &cida (&cido clorhidrico, sulfarico o nitrico )
Aumentado por reaccion quimicaTipo |y Il Aumentado por reaccion quimicaTipo |

Afio 2012 2012

Pais India China

Aplicacién Extraqcién de cac!mio (I de una disolucién acuosa
Experimental y Teorico [52]

Fase Externa Disolucion acuosa con cadmio.

Fase menbranaliquida  Xileno con cobalto dicarbolide

Fase Interna Disolucién acuosa de &cido nitril oacético

Transporte Aumentado por reaccion quimicaTipo Il

Afio 2012

Pais Egipto




Apendice B
Solucion de los modelos aproximados

Aplicando el operador de Laplace (B.1),

{(9)=[e"¢(@) de (B.1)
0
alas ecuaciones (3.54)-(3.56), se obtienen las S guientes expresones.
(s+y/p)U¢:U?(O)+y/pUS (B.2)
(s+@2 +3Bi +®2)Us =U/(0)+3BiU T + 02U, (B.3)
(s+@2,)U0=U2(0)+@2,Us (B.4)

Donde Ut (s), Uu(s) y Ua(s) sonlas concentracionesde Ay B en el dominio de Laplace, s.

Utilizando las condiciones iniciales (3.57) las ecuaciones anteriores pueden reescribirse tal que, es
decir se recuperan |as ecuaciones (3.92)-(3.94):

—A
— 1+y U,
U (s)=—re=" (B.5)
S+y,
_, . 3BiUT+02U,
U(U(S): > - > (86)
s+®, +3Bi + @,
®2,U,
Ua(s)=—22 (B.7)
s+<DBﬂ

Con € procedimiento anterior se logro reducir d sstema de ecuaciones diferenciades ordinarias
(3.54)-(3.56) a un sstema de ecuaciones algebraicasy con esto es pos ble desacoplar dicho sstema.
Ahora bien, para encontrar la solucion del s stema de ecuaciones (B.5)-(B.7) en @ dominio de 7, se
hace uso de la formula de Heavesde de tal forma que:

UA(r) = oHoh RS P (a)

"= U= 3 gr Pl ®9)
TORERTACIED gf:;((‘;;))exp(ﬂkr) ®9
Ul(r)= ggl{U 2(5)} -5 gf’s((l;;)) exp(B.z) (B.10)



Solucion de los modelos aproximados

De esta manera, las concentracionesde Ay B en el dominio s estan dadas por |os polinomios P(s) y
Q(s) , en las expresones anteriores los subindices de estos polinomios indican la region que
representan y los superindices, el compuesto. Cada uno de estos polinomios tienen un orden de
potencias enteras, @ orden delos polinomios Q(S) esn y es mayor que el orden mde |os polinomios
P(s). Ahora bien las singularidades aidadas de |os polinomios Q(S) estén representadas por o, 14,
L« respectivamente de tal forma que cada polinomio tiene n singularidades. Las primeras derivadas
delos polinomios Q(S) estén representadas por Q'.

Trabajando con (B.5)-(B.7) podemos obtener |os polinomios mencionados.
En laregion #:
PA=5"+(D2 +3Bi+ @2 + 0% +y, ) S

+(((Df, +SBi)CDiB +1//p((1)§ +@% + D2y +3Bi))s+((1)fr +3Bi)(1)lel//'D

(B.11)
Qr=s' +(Cfo +3Bi + @2 + O, +21//p)53
+((38i +y, + 207 + 207 + ZCDE;:)WD +(38i - CI)‘ZT)CDQ;,)S2 (B.12)
(v, (02 + @, + @)+ (3Bi + 202 ) D3, )y 5+ 2D, 12
Q$=45"+3(3Bi + D2 + ©% + 0, + 2y, )S°
+ 2((38i +y, + 207 +20° + 20, )y, +(3Bi+ q)ff)d)éﬂ)s (B.13)
+(y/p((1)f, + @3, +CD§)+(3Bi +2®§)(1)28ﬂ)y/p
Enlaregion o :
Soluto A:
P =3Bis+3Bidg, (B.14)
Q) =5"+(D2 +3Bi+ 0%+ 0F, +y, )’
(B.15)

+(@20F, +3Bi0F, + Doy, + Doy + DYy, )S+OIDL

Qr=3s +2(SBi + @2 + D2 +DF +1//p)s+(CDf, +3Bi)CDZBﬂ +((D§ +®? +CDZB#)¢//p
(B.16)

Acarreador B:
B ) S22 \2
P? =3Bi®},s+3Bi (D3, ) (B.17)



Solucion de los modelos aproximados

Qe=¢ +(CD§ +3Bi+ @2 +20¢, +z//p)S3
+(CD§W (6Bi+ @3, + 2, + 207 + D2 )+ (D2 erbi))s2 (B.18)

+(3Big, + 0202, +(202 + @2 + @2, )y, 02,5+ 02 (03, ) v,

QB=4s’ +3(CD§ +3Bi+ @2 + 207, +¢//p)s2
+2( @3, (6Bi + @3, +2p, +202 + @2 )+ (2 + @2 ))s (B.19)
+(3Bi0, + D20F, + (202 + 02 + D, )y ) D3,
Para obtener las sngularidades ax, 1, S« seresolvio € sstema de polinomios (B.12), (B.15) y (B.18)
cada una de ellosigualados a cero. Parael caso de ax Yy S, €l valor den, es4. Para y, este valor es

de 3. Cabe sefidar que los valores numéricos de estas singularidades dependen de los nimeros
adimensionales Bi, v, ®%,@;,, O

Bu?

Ese mismo procedimiento s realizd para solucionar d sstema de ecuaciones (3.89)-(3.91),
aplicando € operador (B.1) y las mismas condiciones de frontera (3.57) ta que setiene:

—A _1+l/ij:_AWp

Ui(s)= (B.20)
S(l_A'//er'//p)
3BA+3B (1-As)U T +D2U"
UZ(s)=— : " (B.21)
s+3B + @,
—B q)ZUw
Uo(s)=—Lt— B.22
(s) sag + O, (8.22)
De este s sema de ecuaci ones se obtienen | os S guientes polinomios:
En laregion #:
Pr=ay(1-Ay,) S +(1-Ap, ) (s (3Bi+, ) + 02 (1+ 2y )(1-y,A) ) 629

+(3Biagy, + @2 (1- Ay, )(3Bi +y, (1+ ) | s+ 3Biy @7

Q=5 (1-Aw,) s +(1- Ay, ) (@5 (3Bi + 20, )+ @2 (1+ ) (1- Ay, ) )
+(@2 (1- Ay, )(3Bi+ 2, (1+ g ) ) + gy, (3B +C, ) )s° (B.24)
+y @2 (3Bi +y, (1+ aB))s

-2
-2



Solucion de los modelos aproximados

Q= 4ay (1-Ayp,) 8 +3(1- Ay, ) (g (3Bi + 27, )+ @2 (1+ &, ) (1- Ay, ))5°
+ 2(@2 (1— Al//p)(3Bi + 2y (1+ o )) +tagy, (BBi +C; )) S (B.25)
+ WPCDi (SBi +ty, (l+ ag ))
Enlaregion w:

P =3Bia,s+3Bid? (B.26)

Q) =g (1- Ay, )$*+ (5 (3Bi+y, )+ @2 (L+ g ) (1- Ay, ))S° + @2 (3Bi +y, (1+ a5 ) ) s
(B.27)

Q=305 (1- Ay, )s* +2( g (3Bi +y, ) + D7 (1+ g ) (1- Ay, ) )5+ @2 (3Bi + v, (1+ )

«

(B.28)
P? = 3Bia, @25+ 3Bi (2 )’ (8.29)
Q’=at (1—Az//p)s4 +ag (aB (SBi +1//p)+ (1—A1//p)(1+ 2 (1+ aB)))S3
+ @2 (‘Di (1+ aB)(l— l//pA) +ag (GBi +y(2+a )))S2 (B.30)
+((Di)2 (SBi +y, (1+ aB))s
QB=40} (1- Ay, ) S + 30 (5 (3Bi +y, ) +(1- Ay, ) (1+ @2 (1+ 5)) )8
+ 202 (@2 (1+ a5 ) (1~ ,A) + 1 (6Bi + 1, (2+ a5 )) )5 (B.31)

+ (CDf, )2 (3Bi +y, (L+ag ))

Nuevamente para obtener las sngularidades o, 14, f« e resolvio d sstema de polinomios (B.24),
(B.27) y (B.30) cada una de ellosigualados a cero. Parad caso de ax Y S, € vdor den, es4. Para
Lk, ede valor es de 3. En este caso los valores numéricos de estas singul aridades dependen de los

. . . . )
nimeros adimensionales Bi, v, @’ , g



Apendice C

Solucion numeérica de los modelos completos

(.1 Solucion numerica del modelo completo lineal

En eda seccion se presentan las soluciones numéricas del modelo completo lineal y no lined
mediante el método de Crank-Nichol son.

Se empieza por el modelo lineal por ser el méas sencillo, recordando que este modelo esta descrito
por las ecuaciones (3.38) a (3.40) sujeto a las condiciones de frontera (3.33) y (3.34) y a las
condiciones iniciales (3.36). Con la finalidad de fecilitar el proceso de discretizacion de las
ecuaciones mencionadas, una vez mas se recurre al cambio de variable para convertir el problema
de coordenadas cilindricas en un Sstema en coordenadas cartesanas, por consguiente se definen
las nuevas variables como:

VAi=£U2 (C.1)
VeP=£UP (C.2)

De esta manera el modelo lineal se transforma a:

Ecuacion de transporte de A en el tangue por lotes con agitaci on:

du? A A
dr :l//p(v‘” 5=1_Uf ) (€3
Ecuacion de trangporte de Aenlaregion o :
A A
LDV (v x
Ecuacion de trangporte de Aenlaregion o :
ov? R
a_;v:ABAa—g‘;Jr(DZB# (VA-v?) (C5)
Sujetas a las condicionesde fronteraen & =1:
ovh A
2 =BiU{ +(1-Bi)V, (C.6)
B
%—vf =0 (C.7)

o5
yené=0:



Solucion numeérica de los modelos completos

1oV Vo

o = (C.8)
E 08 &
10VE VB
e e (C.9)
E 08 &

Tal y como se presentan las condiciones de frontera (C.8) y (C.9) no convienen usarse porque  en
& =0 seindeterminan, Sn embargo es posible proponer [o sguiente:

VAi=0 (C.10)
VE=0 (C.11)

Finalmente, las condicionesiniciaes
ut=1 VvV:=0, Vv°=0 (C.12)

Una vez edablecido € nuevo sstema de ecuaciones es oportuno también fijar la mala
computacional que se utilizara en el método de diferencias finitas, por lo tanto en la Tabla 3.3
presenta la digtribucion de los N puntos 0 nodos en que esté dividida la malla y su interpretacion
fisca

Tabla 3.3 Componentes de |la malla computaci ona

Numero denodo () Area representada
1 Condicion defronteraen £=0
2 hastaN-2 Regién homogénea w (interior de la gota de emulsion)
N-1 Condicion de fronteraen & =1 (superficie de las gota de emul sion)
N Region homogénea 7 (fluido contenido en € tanque)

Ademés de la malla computacional, es necesario definir la nomenclatura Util en ladiscretizacion del
sstema de ecuaciones. En primer lugar las variables independientes son los incrementos en la
posicion y € tiempo que especifican la separacion entre los puntos de lamallaen laregion w y la
separacion que hay entre cada instante, respectivamente.

AE=——— (C.13)

A7 = —T&X (C.14)

En (C.14) 7. representa el tiempo maximo y N, es el nimero total de instantes que hay en el
estudio. También se hard uso del subindice j para especificar la posiciéon y el subindice k para
indicar ingantes, deta forma que s fija

&=(i-1as,  r=(k-1)A7 (C.15)

Y por ultimo se introducen | os parametros numeéricos,
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Ar o ar

r=——, p

(a5~ 2
el pardmetro r juega gran importancia en la solucion numérica pues su valor se relaciona con la
edabilidad del método numérico. Establecido lo anterior, es posible discretizar cada una de las
ecuaciones del sstema formado por (C.3)-(C.11) recordando que € método de Crank-Nicholson es
un método de segundo orden en € tiempo y diferencias centrales en laposicion.

(C.16)

Comenzando por la ecuacion (C.4) que esvalidaen los nodos 2 hasta N-2 se tiene:
VA gl (A (v
I —— ) + ®
5 Al ()
1, A\KHL g \k+L 1, Ak B \K
_Eq)“[(v’” )j —(Vw)j }—Ecpﬂ[(vw )j—(vw)} (C.17)

]
1 +1 1
—ECDZ (V(A)T ' _Eq)z (V(A)k

o o) o 0 j

S sedesarrollala ecuacion (C.17) se obtiene:

k+1 k
(v2) ()

j
AT

A%) (C.18)

1 w11
-2 (VA) l_ECD‘Z’ (VA)T

J

Repitiendo los pasos anteriores pero ahora para la ecuacion de transporte del producto B en la
region o (C.5) se obtiene:

anB k+% ABA éz\/wB o aszB “ 1 2 A k+1 B k+1
(ﬁl 7[[@ e }5‘1’&'[”&) e

j j

1
o[ -]

(C.19)
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S sedesarrollala ecuacion (C.19) sellegaa:

(V)= (V0); | (V) -20W0) T+ (W)

> (28] (C.20)

Factorizando las ecuaciones (C.18) y (C.20) e introduciendo los pardmetros numéricos (C.16) se
obtiene paralosnodos 2< j <N -2:

Ecuacion de transporte del soluto A:

S (V) e po + po? (V)T - pa (V)T S (ve) o
=S(V2); (11— p@ - po2 ) (Vi) + p (V2 ) (VL)'
Ecuacion de transporte para el reactivo B:
SR (V) pod, (V) (L A + P02, ) (VS - S (v o

=S (VE) o+ pod, (V) (1 Anr - P03, (V) + S (V)

k

j+1

Con la intencién de desarrollar de (C.21) y (C.22) una ecuacion en forma matricial, dichas
ecuaciones se smplifican al introducir alos coeficientes

A k+1 A k+1 B k+1 A k+1 _ K
Cuj (Vw )H + A (\/w )j + A (Va) )J- +By; (Va) )j .= Dy (C.23
B k+1 A k+1 B k+1 B k+1 K
C:2,2j (Va) )j71 + A2,1j (Vw )j + A2,2j (V(u )j + BZ,Z] (V(u )j+1 = DBj (C24)
para fina mente obtener:
k+1 k+1 k+1 k .
CVKI+A V4B VI =Dk 2<j<N-2 (C.25)

Ega ecuacion, esa formada por el vector dependiente de la posicion (evauado en 3 nodos
diferentes) y € tiempo (evaluado en el ingtante k+ 1):

(VA)k+l J -1
( ’ )|k+l donde =1 |j (C.26)
VL

o ) J+1

kil
V=
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que esta multiplicado por matrices de | os coeficientes introducidos en (C.23) y (C.24):

C_{CM 0} A:[A,l 'Al,z} B_{Bm 0}
: 0 CZ,Z j J AZ,l AZ,Z j : O BZ,Z j

Donde: (C.27)
o A'1=1+r+p(d>§+®i) . ;
%772 As=-pa; 2
r =_pd? r
C2,2=_ABAE Poa PPe, 5 BZ,ZZ_ABAE
A, =1+ Ag,r + ptlbsﬂ

y por ultimo al lado derecho de la ecuacion un vector solucion evauado en el ingtante anterior k, y
en |os mismos 3 nodos de posicion que en (C.26):

Donde: (C.28)
D =5V )|+ p( 0+ )02+ b () + 52

D; =A—5AY(V5 )T+l + pq)é” (VwA)T +(1—ABAI‘ - pCDZBy)(VwB )T +A_28Ar (VwB)

k
j—

j-1

Aplicando |os mismos pasos en la discretizacion de las ecuaciones (C.6) y (C.7), que definen lo que
sucede en la superficie de lagota de emulsion esdecir € nodo j=N-1, se obtiene:

Laecuacion de la condicion de frontera para A en & nodo N-1:

( WA)T\]ill _( ff)thlz S AR NV A
iE =Bi(U?)  +(1-Bi)(V, )Nf1 (C.29)
O bien,
[1-as@-Bi)](V2)" - (vA)" = acBi(vA) ™ (C.30)

Donde se ha definido ala concentracion de A en la fase # como:
A k+1 A k+1
Ur) =) (C.31)

N

Laecuacion de lacondicion de frontera para B en @ nodo N-1:
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k+1 k+1
VE) T —(vE .
( @ )N—l ( @ )N—Z _(VwB )k 1 :0 (C32)
Ag N-1
O bien,
(1-a&)(v2) " —~(ve)" =0 (C.33)
® JN-1 CNINE :
Reescribiendo las ecuaciones (C.32) y (C.33):
(VAT H[1-ag(-Bi) (V)T - agBi(VA) =0 (C.34)
@ JN-2 ® JN-1 @ JN ’
B k+1 B k+1
—(V )N_2 +(1-Ag)(V, )N_l -0 (C.35)
Y deformamatricid:
CoVi +A VT +B VT = D‘;il j=N-1 (C.36)
Donde las matrices de coeficientes y €l vector solucion se establecen como:
C, O A, O B, O
Cui=| 2 A= =~ B,.,=| ~ D,,=0
N-1 |: O Cz,2i|N1 N-1 |: O A2,2 - N-1 0 O - N-1
Donde: (C.37)
C,=-1 A, =1-A¢(1-Bi) B, = —ASBi
Cz,z =-1 Az,z =1-A¢

Realizando la discretizacion de las ecuaciones (C.10) y (C.11), que definen la frontera j=1, se tiene:

A k+1 _
(\% )1 =0 (C.38)
B k+1 _
(Vs )1 =0 (C.39)
O bien de forma matricial:
AVt =D, j=1 (C.40)
Con lamatriz de coeficientes,
A=l D=0 (C.41)

La ultima ecuacion a discretizar es (C.3), que es la ecuacion de A en la region 7 contenida en €
tanque agitado, es decir definidaen € nodo j=N:

CHNS ) . .
ey (V- (V)] c)
O bien,
v A (V) (L an) (V)T = (V) (C.43)
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En este caso es necesario fijar un valor para la componente que representa la concentracion del
producto B en € vector de la variable dependiente, por [o que se define que no hay producto B en la
region n obteniendo:

(V)" =0 (C.44)

N
De formamatricid:
C Vi1 +A V(™" =Dy j=N (C.45)

L as matri ces de coeficientes se define como:

C 0 0 K
C, = 11 A, = A, DL(\‘ _ D,
0 C,, N 0 A, N 0,

C.46
Donde: (C.46)
Cu =—y,AT A, =1+1//pAz' Df\ _ (VwA)k
Cpo=-1 A,=1 N
Las condiciones iniciales en k =0 expresadas como:
A\K=0 ANKO B\K=0 )
(Vw )N =1 (Vw )J- =0, (Vw )J. =0 1<j<N-1 (C.47)

Una vez discretizadas el Sstema de ecuaciones este se resolvio; en @ diagrama de bloques presente
en laFigura C.1 s muedtran los pasos a sequir.
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( Inicio )

Introducir losvaloresde: r y p, Escribir:
ecuacion (3.117), los nlimeros k ;

o S Vi 1<j<N,k
adimesionales Bi, @, Dy A 5,1,

y losparametros Ny N,

No

Cdcular las matrices de coeficientes,
A,,B,,C, 1<j<N
Ecuaciones (3.128), (3.138), (3.142), (3.147)

Introducir las condiciones
inicidesenk = 0:

0 0 .
(VMA)J_ ,(vj)j 1<j<N
Ecuacion (3.148)

Cadlcular los vectores solucion:
D¥  1<j<N
Ecuaciones (3.129), (3.138), (3.147), (3.142)

k =k +1

Cdcular e vector de las variables
dependientes
\VA

]
Ecuaciones (3.126), (3.137), (3.141), (3.146)

Figura C.1 Diagrama de bloques del programa parala solucién del modelo completo lineal.
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(.2 Solucion numerica del modelo completo no lineal

En la solucién dd model o matemético no lineal se hace uso de la malla computacional (Tabla 3.3),
las variables independientes (C.13)-(C.15) y los parametro numéricos (C.16) utilizados en la
solucion del modelo lined. En este caso también se utiliza un cambio de variable:

VA=£UA (C.48)
Vy=&Ug (C.49)
Vi=£UgR (C.50)

de modo que las ecuaciones (3.29)-(3.36) se transforman en:

Ecuacion de transporte de A en el tanque por |otes con agitaci on:

du R A
- p( w‘le—uf) (C.51)
Ecuacion de transporte de Aenlaregion o :
A A 2
a(;/w - aaz/g — 2 (VA -V )—%vjvj (C.52)
T
Ecuacion de trangporte de Benlaregion o :
6VwB 82\/wB 2 A B
.~ :ABAa—ét2+®Bﬂ (Vr-vp) (C.53)
Ecuacion de trangporte de Renlaregion  :
R R 2
No _a, 62\/‘; AV (C.54)
or oE? £
Sujetas a las condicionesde fronteraen & =1:
NA A
=BiU{ +(1-Bi)V, (C.55)
B
No. -VE=0 (C.56)
o5
R
Ny -VF=0 (C.57)
o¢
yen &=0:
VA=0 (C.58)

[

VE=0 (C.59)
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VR = (C.60)

Con lascondicionesiniciaes
Uupr=1 VA=0, V=0 V[=125¢ (C.61)
Ahora bien, e primer paso para resolver este modelo es linealizar y discretizar el ssema de

ecuaciones (C.51)-(C.61) y esto es posble utilizando el método de Rictmeyer, por lo cud s
proponen las s guientes derivadas temporal es:

[dU?Jk :(dvj]k (Vo)L (v Al

_ _ (C.62)
dr dr N At Az
K VA k+l_ VAk VA k+1
VA :( o ); ( w)j =A( © )i (C.63)
or ), At At
K VB k+1_ VB k VB k+1
oVv? :( w)j ( w); :A( ”)i (C.64)
or ), At At
K VR k+l_ VR k VR k+1
oV.E :( “’)j ( )1 :A( ‘”)1 (C.65)
or ), At Az
Del desarrollo anterior es posible introducir las nuevas variabl es dependientes:
A(V(UA)TH _ (Vj)tu —(VH,A)I; (C.66)
A(VwB )l;+1 _ (VwB )lj<+l _ (Va,B )|]< (C.67)
A e
Edas variables forman |os componentes ddl vector:
A(V{f)lrl_
AVj|<+1= A(sz )‘j“l (C.69)
k+1
_A(v;)J |

El método de Rictmeyer utiliza las series de Taylor para expandir € término difusivo evaluado en €
ingante k+1, por lo que trabajando con la primera derivada de V" con respecto a tiempo y
utilizando a (C.66) setiene:
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j
A ANK
:[av“’ J +Az‘[i(a\/’” j ] (C.70)
o0& J. oé\ or J.

Al Introducir (C.70) en @ término difusvo de (C.52) e llegaa

(]S04l
oc\ o ) oe\ oc ) ocloc ,

(V{UA)':+1 _ 2(VwA)l; + (VwA)f A(V(UA)kﬂ B ZA(VMA)TH +A(VA)T2

j-1 j+1 @

(Ag) (Ag)

(C.72)

Continuando con el segundo y tercer término del lado derecho de (C.52), haciendo uso de (C.66)-
(C.68), == desarrallan las s guientes expres ones.

0 0 720 0 A PV VS

i

cDi k+l CDi k 0 K
) =—{(v;vj)j +AT(5(V;V;)M

:_U(Vw”‘\/wR)TJr%z’(vj)TA(VMR)';HJF%?(VMR)TA(Vw“)';ﬂ

(C.73)

Finalmente, s sustituimos (C.63), (C.71)-(C.73) en (C.52) s= obtiene la ecuacion de transporte para
A enlafase w en forma discretizada

AMD) ()20 (A2l a ()

A (Ag) (Ag)
—@? (vj)i —cDjA(va)T” + @2 (VB)T + @jA(vj)T” (C.74)

U ®

CDi k CI)i k k1 (I)i K K+l
__(V“’AV“’R)j_é:_j(VwA)jA(V“’R)j - gi (VwR)jA(Va’A)j
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Repitiendo & mismo procedimiento se obtiene |as ecuaciones de transporte para By R en la region
o en forma discretizada:

N P R P e R
AT BA (Af)z BA (Aé)z
+ D2, (v;)? + cDZBﬂA(vw’*)T+l —02, (V2 )T ~ 02 A (VS )Tl
(C.75)
N T R e T M v e
At " %) " %)
(1)2 CI)2 + CDZ +
O - A )
(C.76)

Arreglando las ecuaciones (C.74)-(C.76) e introduciendo los parametros numeéricos p y r se
obtienen las Sguientes ecuaciones paralosnodos 2< j <N -2:

Ecuacion de transporte del soluto A:

—r A(va)Tj + [1+ 2r + ®2 A7+ %im(vpa)? JA(VA)@

) PJj
j

+ CI)2 + +
~02AzA(Ve) 1+§—0AT(VpA)TA(VpR)|; Lra(vp) =

. j+1_
J

“VPA)T-“[”*‘Df’“%af(@)?}(w)?
i
coar(vVe)er(v):,

(C.77)
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Ecuacion de transporte del producto B:

—ABArA(va)Tj+(1+2ABAr+q>ZB AT)A(va)T”
—CDE#ArA(VpA) AT A(VB)“1

(o)

Al (VPB)T71+(—2ABAr ~ 2, A7)(VE)'

J

+q>§ﬂAr(vA) + Agt ( B)

j+1

Ecuacion de transporte del reactivo R:

_ARArA(VpR )l.<+1

+{1+ 2A, I+
i

2
+

AT(VDR) (VA)k+1 ARArA(VpR)lfﬂ

j+1

Ay (VPR)Tl[—ZARAr _%Af(va)j](va)j At (V)
(C.79)

Nuevamente, para facilitar su manejo, las ecuaciones (C.77)-(C.79) pueden reescribirse como:

Cuay AV ), + AL A(V) AL A(VD) "+ A A(VD) By ANV, = Df

j+1

(C.80)
CooA(V, )k+1 + A AV A)T AZZJA(VB), |3221A(VB)“—Dk (C.81)
CoaAVE) T+ AL ANV + A A(VE) T - B A(VE) T =D, (C82)
Paraad llegar alaformamatricial:
C,AV I +A AV +B, AV =D 2<j<N-2 (C.83)

Y los coeficientesdelasmatricesC, Ay B:
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C, 0 0 A; A A B, 0 O
C,=|0 G, O A=A, A, O B,=| 0 B, O

0 O C3,3 j AS,l 0 AS,B i 0 0 BZ,Z

Donde:
2 k
Ail =1+4+2r + (DiAT +§_AT(V“’R)j
j

A,=—02Ar
@2
A =—"Ar(Vf)E
Cl,l =T ’ fJ' : Bl,l =T
C2,2 =—Ag,l A= —(DZBHAZ' Bz,z =—Agl
Coz=—Arl A, =1+ 2ABAI‘+CD;AT B,y =—Agl

CDi k
Ai,l z?jAT(V(f)j
2

Ay =1+2A T +&Ar(vp’*)
j

k

]

(C.84)
Por ultimo el vector solucidn y sus componentes se definen como:
DA
D* =| D
Dg j
Donde:
(C.85)

Dk=r (V) - [2r + DA+ %?m(vj)?

](VWA)T +®2A7 (V) )T +r (vw’*)?+l
D; - ABAr <V’”B )T—l - (ZABAr * q)gﬂ AT)(V‘”B )I]( * CDEHAT(V‘”A)I; * ABAr (VwB )lj(+1
2

DX = Al (v{f):il - (ZARAr + %AT(V@A)T](VQR)I; + Agal (VS )Tu

j

Trabajando de la misma manera ahora con las ecuaciones (C.55)-(C.57), que representan las
condiciones de frontera en & =1, es decir las ecuaciones del nodo N-1y recordando |la nomenclatura
(C.31) == obtiene las s guientes ecuaciones:

Ecuacion de trangporte del soluto A:

92



Solucion numeérica de los modelos completos

k+: k+
N N

CA (VA HAANA) T~ B ANVA) T = (VA [ -1 AE(1-BI) (V) +BiAE(VA)

(C.86)
Ecuacion de transporte del producto B:
C VB k+1 VB k+1_ VB k l VB k
B Z’ZA( @ )N—Z + AZ’ZA( ® )N—l _( @ )N—Z +(_ +Ag )( @ )N—l (C.87)
Ecuacion de trangporte del producto R:
CAVRk+1 AVRk+1_VRk 1 VRk
™33 ( [ )N—Z + A&,S ( [ )N—l _( [ )N—Z +(_ +A§)( [ )N—l (088)
Y por consiguiente de forma matricial:
Cya AV + A AV +B AV =DF j=N-1 (C.89)
Donde las matrices de coeficientes se compone por:
C, 0 O A, 0 O B, 00
Cw.=| 0 C,, O Ay,=0 A, O By.=| 0 0 O
0 0 G, 0 0 Az, 0 0 0],
Donde:
C,=-1 A,=1-A¢(1-Bi) B, =-BiA&
Cz,z =-1 Az,z =1-A¢
C;=-1 A,=1-A¢
(C.90)
El vector de solucién esta conformado de la Siguiente manera:
D;
Drk\H: Dg
k
RIna
Donde: (C.91)

D = (V) +[-1+As(1-Bi)](V2)  +BiAg(VA):
Cr(Leag)(ve)

D =(VR), | +(-1+ AE)(VFY

N-1

-1
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Las Trabajando con las ecuaciones (C.58)-(C.60) que son las condiciones de frontera £ =0, es decir
parae nodo | =1 seobtienen:

AV =~ (V) (C.92)
A(VE) = (V) (C.93)
AV == (V) (C.99)
De formamatricid:
A, AV} =D, j=1 (C.95)

La matriz de coeficientes queda expresada como una matriz identidad y € vector solucion:
k

D,Ii DE - _(V“’A)l
A,=1 D,=|D! DY =—(V2); (C.96)
k
Dr A D; =—(VMR):

Para acabar de definir nuestro s stema de ecuaciones, por Ultimo se desarrolla la ecuacion (C.51)
gue eslaecuacion de A en laregién h contenida en el tanque por lotes:

BV RV (e 7 e V) N

Es necesario que la matriz identida del vector de las variables dependientes tenga todas sus
componentes, por |o tanto se agregan las sguientes ecuaciones que expresan que By R no estan
presentesen laregion #:

B k+l_ B k
ZA( p )N __(Vp )N (C.98)
R k+1_ R k
AA(V, )N =—(v, )N (C.99)
De forma matricid:
C VST +A VSt =Dy j=N (C.100)

Donde las matrices de pardmetros son:
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C, 00 A, O 0
Cy=/0 0O A= 0 A, O
0 O ON 0 0 A, "
(C.101)
Donde:
=1+y At
C=—v A7 As Ve
A2,2=1
A3,3:1
Y el vector solucion:
K A Ak
Dk DA_Wp AT((VLU ) 1_( 2] )N)
A
k
DY =| Df D =-(V), (C.102)
DX K
R N D;:_(V(UR)N

L as condiciones de frontera son:

(vj)? -0, (vj)‘; =L(v§)?:1 =1.25¢, (va)f; =0,(Vy )°} 1= i iSSNN_l (C.103)

Finalmente en la Figura C.2 s presenta el diagrama de bloque que se utilizd en la solucion del
promebla no lined presentado
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( Inicio )
Introducir losvaloresde: r y p, Calcular e vector de las
ecuacion (3.117), los nmeros variables dependientes
adimesionales ij = Aij +ij‘1
H 2 2
Bi, @, @5, Ay, ylos Ecuaci ones (3.167)-(3.169)
Kk =0 E&)EIbII’Z .
VE 1<j<N,k
Introducir las condicionesiniciales No
A 0 B 0 R 0 .
<1<
VAR NEEIELY
Ecuacion (3.204)
Si
Fin

Cdcular los vectores sol ucion:
D" 1<j<N
Ecuaciones (3.186), (3.192), (3.197), (3.203)

Calcular las matrices de coeficientes:
A;B,C, 1<j<N
Ecuaciones (3.186), (3.191), (3.197), (3.202)

k =k +1

Cdcular € vector de las variables
dependientes.
AVE

]
Ecuaciones (3.184), (3.190), (3.196), (3.201)

Figura C.2 Diagrama de blogues parala solucién del modelo completo no linea
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